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Untersuchungen iiber Kalk-Alkaliphosphate. i. 
Ein Beitrag zur Kenntnis des Rhenaniaphosphates 


Von H. H. Franck, M. A. Brepie und R. Frank?) 


Mit 8 Figuren im Text 
1. Einleitung 


Im AnschluB an Untersuchungen von M. A. Brepic, H. H. 
Franck und H. FCLDNER?) im Centrallaboratorium der Bayerischen 
Stickstoffwerke A.-G. ttber das System CaO—P,O,-SiO,, deren Er- 
gebnisse mit denen ahnlcher Untersuchungen von G. TROMEL*), 
k. D. JacoB und Mitarbeitern’) und von A. ScHLEEDE und Mit- 
arbeitern®) parallel gehen, waren einige wenige Vorversuche tber 
den alkalischen GliihaufschuB von Phosphorit gemacht worden, wie 
er etwa im ,,Rhenania‘‘’-Verfahren technisch durechgefiihrt wird. 
Diese Versuche waren mit reinen Reagenzien |,,T'ricalciumphosphat* 
Kahlbaum®) und Soda] aber bei den aus den Patentvorschriften er- 
sichthehen Bedingungen der technischen Arbeitsweise ausgefihrt 
worden’). Dabei hatte die réntgenographische Untersuchung gezeigt, 


1) Dissertation der Technischen Hochschule Berlin. 
*) M. A. Brepic, H.H. Franck u. H. FULpNER, Z. Elektrochem. 3S 
(1932), 158; 39 (1933), 959. 
3) G. TROMEL, Z. phys. Chem. A. 158 (1932), 422; Mitt. Kaiser Wilhelm. 
Inst Kisenforsch, 14, Abh. 198 (1932) usw. 
4) K. D. Jaxos, S. B. Henpricks u.a., Ind. Eng, Chem. 28 (1931), 1418 
und spater. 
®) A. SCHLEEDE, W. Scumip u. H. Kinpt, Z. Elektrochem. 38 (1932), 633. 
6) Handelsiibliches ,,Tricalciumphosphat™ zeigt schwankende Verhaltnisse 
CaO; P,O, und ist meist Hydroxylapatit mit in verschiedener Menge adsorbierter 
Phosphorsaure; vgl. H. DANNEEL u. K. W. FrOuLIcH, Z. Elektrochem. 36 (1930), 
302; G. TROMEL u. H. MOLLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 227; H. H. Franck 
und Mitarbeiter, |. c., und A. SCHLEEDE und Mitarbeiter, |. c. 
7) Uber das Rhenaniaphosphat finden wir in der Literatur folgende An- 
iben: L. Honcamp, Handbuch der Pflanzenernahrung und Diingerlehre 2, 348: 
Der chemische Vorgang spielt sich in der Weise ab, daB aus dem Tri- 
lciumphosphat der Rohphosphate 1 Mol Kalk durch Kieselsdure entnommen 
‘ird und zwar in der Weise, daB dieser Kalk in Form von Orthosilikat gebunden 
ird. An Stelle des entnommenen Kalkmolekiils lagert sich ein Alkalimolekil 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 
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anschemend in Abhéingigkeit vom angewandten Verhalt \j. 
PO,: Na — zwei durch ihr verschiedenes DEBYE-SCHERRER-Diagran » 
vekennzeichnete verschiedene Substanzen e t- 


q standen waren. deren eime auch in den dam .|s 


den Bearbeitern verfiigbaren  technischo 





thenant sphate cefunde (vel. Fig 
Fig. 1. K,SO, Rhenaniaphosphaten gefunden gl. Fig. 4 


Fig. 2. CaNaPo, sammensetzung CaNaPO,, also Calerumna- 


und 5) und daher mit dem Namen Rhenani: 
belegt wurde. Fir die durch das ander 
Diagramm gekennzeichnete Substanz hatter 





Franck. Brepiag und FtLpNeErR die Zn- 


triumphosphat, wahrscheinlich gemacht. ls 


zelgte fast vollstandige Analogie mit dem 
é von Kk,SO,, das ahnlchen atomaren Aufbau 
hat wie CaNaPO, (Fig. 1 und 2). 








nati Es war das Ziel dieser Arbeit, die Ent- 
(,,hochprozentig**) stehungsbedingungen dieser beiden — Sub- 
stanzen aus reinen Reagenzien eindeutig und 

vollstandig festzulegen, ihre Zusammensetzung 

Yl @ zu ermitteln und mdglichst zu ihrer Rein- 
darstellung zu gelangen. Dariiber hinaus sollte 

Fig. 4 versucht werden, festzustellen, welche im tech- 
Rhenaniaphosphat nischen Rhenaniaverfahren zusatzlich auf- 


(,.medrigprozentig™) a ee 
tretenden und = leicht modglchen Varianten 


| an die Phosphorsiure an, so daB das Endprodukt 
ein Alkalidicalciumphosphat  darstellt. Gleichzeitig 


muB, um eine Rickbildung von Tricalciumphosphat 





Fig. 5. Carbonat durch den iibrigen in den Rohphosphaten enthaltenen 
e *} ? rye , , : - . 
Natrium—-Rhenanit Kalk, der nicht an Phosphorséiure gebunden ist, z. B. 


kohlensauren Kalk, Gips, FluBspat usw. zu verhindern, 


diese Kalkmenge ebenfalls durch Kieselsiure in Form 
Ee von Orthosilikat gebunden werden. 
Die sich abspielenden Reaktionen sind folgende: 


Fig. 6. Silikokarnotit, 2Ca,P,0, + SiO, + 2Na,CO, 


7 


5CaO- POs. SiO, 2Ca,Na,P,0, + 2CaO-SiO, + 2C0, 
2CaCO, + SiO, = 2CaO-SiO, + 2CO,. 


Die von BK Rorne und H. BreNnek gewonnene Erkenntnis wurde in den 
Patenten D.R.P. 481177, 492310, 447665 niedergelegt. Gleichzeitig wurde von 
Rorne und Brenek gefunden, daB die Zerlegung der Begleitsalze wie Gips ut 
FluBspat nur durchftihrbar war, wenn der BrennprozeB in Gegenwart von Wass« 
dampf vorgenommen wurde (D.R.P. 485070, 487956, 498662). 
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Bedingungen oder der zur Reaktion gebrachten Substanzen auf 


dj) Natur der Produkte von Einflu® sind. 


2. Literatur 


Fur die formelmabige Zusammensetzung der Produkte alkalischer 


Puosphoritaufschlisse finden sich in der Literatur sehr verselneden- 


artige Vermutungen, und zwar im einzelnen: 


Tabelle 1 








Verhaltnis 


Autoret Bruttoformel : 

— — Ca: PO,: Alkali 
ee i Sg 3CaO- PLO. - KO 3:2:2 
VieSSERSCHMITT’), ROTHE und 

BRENEK"), CONNER*) .. . 2CaO- P,O,: Na,O 9.9.9 
ee a rr a CaQ- P,O.: 2 Na,O 1:2:4 


AuBerdem erwahnen SCHLEEDE, Scumipr und Winpr®) noch das 
Vorkommen des Calciumsilicophosphats 5CaO-P,O.-S10,, also von 
der Zusammensetzung des. Silicocarnotits, als vermutlichen Haupt- 


bestandteil des ,,Rhenania’*-Phosphats. 


Diese Vielzahl von Vermutungen erklart sich aus dem lmstand, 
daB die iablichen Methoden der Reindarstellung, der thermischen 
Analyse bzw. der Aufnahme von Schmelzpunktsdiagrammen und 
dergleichen bei den betrachteten Systemen nicht anwendbar sind 
oder nicht zum Ziele fiihren. Ebensowenig war der Vergleich von 


DeEBYE-SCHERRER-Diagrammen allem ausreichend. 


Zunichst hatten die R6ntgendiagramme eimwandfrei ergeben, 
daB keine der beiden in den Vorversuchen gefundenen Substanzen, 
also auch nicht der in den untersuchten Rhenaniaphosphaten fest- 
vestellte Rhenanit mit dem aus friiheren Untersuchungen — be- 
kannten Silicocarnotit 5CaO-SiO,-P,0, identisch sein konnte (vel. 
Fig. 6). 

Ks war daraufhin versucht worden, die von WiBore, Messer- 
scumiTtr und Hassiacner formulierten Substanzen durch lrhitzen 


') Wrpore, Engl. Pat. 2678. 

*) A. MESSERSCHMITT, Z. angew. Chemie 1922, 537. 

*) F. Rorne u. H. Brenek, D.R.P. 481177, 492310 u. a. 
*) Conner, U.S.P. 931846 u. a. 

°) F. Hasstacner, D.R.P. 109963. 

®) A. Scuteepe, W. Scumiptr u. H. Kinprt, |. 
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stochiometrisch entsprechender Gemische von ,,Tricaleiumphosph: t* 
Kahlbaum und Soda darzustellen. Dabei hatten Gemische, (jc 
Calcium, Natrium und Phosphat im Verhaltnis 3:2:2 enthieli ey 
(Wipore), Produkte ergeben, die im Roéntgendiagramm neben « »& 
einen oben erwihnten Substanz (nicht Rhenanit) stets in bedeuten: ¢ 
Menge freien Kalk zeigten, was die Méglichkeit einer einfache 
Additionsreaktion 


Ca,P,0g + Na,O = 38CaO- Na,O-P,O; | 


ausschloB. Produkte aus Gemischen mit emem Ca: Na: PO,-Ver- 
hiltnis von 1:4:2 (Hasstacner) zeigten im Diagramm eindeutig 
neben Rhenanit bzw. Caletumnatriumphosphat und Kalk noch Tri- 
natriumphosphat, womit auch die in Tabelle 1 erwahnte Formu- 


lierung fiir dieses Verhaltnis ausgeschlossen war. 


Nur die schon von Messerscumitr bzw. RorHe und BrENEK 
bzw. CONNER angenommene Verbindung 2CaQ-Na,O-P,O, wurde 
vlatt erhalten, z. B. nach der Gleichung: 


2CaHPO, + Na,CO, = 2CaO+Na,O-P,0, + CO, +H,O. (2 


Das Depyk&-ScCHERRER-Diagramm war mit der im Centrallaboratorium 
der Bayerischen Stickstoffwerke A.-G. festgestellten Substanz, die 
nicht Rhenanit war, identisch. Es sel vorweggenommen, dah in 
dieser Arbeit diese Zusammensetzung durch Reindarstellung bewiesen 
werden konnte. Wir bezeichnen diese Substanz im folgenden dureh- 
weg als Calciumnatriumphosphat?) 


CaNaPO, = 1/,(2CaO-Na,O-P,O;). 


Fir den Rhenanit hatten die Vorversuche nur ergeben, daB zum 
Unterschied von Calciumnatriumphosphat ei PO,: Na-Verhaltnis 
von ungefaihr 1: 1,5 (statt 1:1) vorlag: die Aufstellung einer Forme! 


ermodglichten sie nicht. 


Kinige wenige entsprechende Versuche von Franck und Mit- 
arbeitern, mit Kaliumearbonat statt Natriumearbonat ausgefiihrt, 
hatten stets Rhenanitstruktur der Produkte ergeben, auch wenn zu- 
gleich freier Kalk oder Trikaliumphosphat mit entstanden war; ei 
dem Calciumnatriumphosphat entsprechendes Diagramm hatten sie 
in keinem Falle erhalten. Die Aufstellung emer Formel war auch 
in diesem Falle nicht mdglich. 


- 


') Genauer Dicalciummononatriumphosphat. 
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Zu Beginn dieser Untersuchungen wurden naturgemai zunichst 


i de obigen Feststellungen im Rahmen der Problemstellung dieser 


\ beit nachgearbeitet. 


en 

— 3. Versuchsausfiihrung 

oY . . ~ ‘ . : 

- Die zur Reaktion zu bringenden Gemuische wurden bei allen 
7 


Versuchen zu Pillen von 10 mm Durchmesser und 38—25 mm Hohe 
sepreBt und in einem Sinterkorundschiffehen im em nahezu aut die 
| © «ewihlte Reaktionstemperatur vorerhitztes, beiderseits offenes Rohr 


r. aus Pythagoras- oder IK -Masse geschoben. Die Beheizung des 
* Reaktionsrohres erfolgte mittels eimes elektrischen Moly bdanwider- 
, standsofens. Nach Ablauf der gewahlten Reaktionszeit wurde das 
4 Schiffehen schnell herausgezogen und die Pillen zur rascheren Ab- 
kihlung in emem Porzellanmorser zerkleinert. Wo in eimigen Ver- 
suchen mit Wasser besonders schnell abgeschreckt wurde oder die 
kK 


Produkte im Ofen langsam auskihlten, ist dies im einzelnen vermerkt. 

Die Untersuchung der Produkte erfolgte zunichst nur réntgeno- 
graphisch. In Verbindung mit dem definiertem Ansatzgemusch er- 
moéghchte das DrEBYE-SCHERRER-Diagramm meist recht vollstandige 
Vorstellungen iiber den Reaktionsverlauf. Aus der Erfahrung ergab 


sich sogar bald die Méghichkeit, quantitativ abzuschitzen, in welchem 


| : Mengenverhaltnis die festgestellten Substanzen zuemander vorlagen. 
3 4. Versuchsergebnisse iiber die Entstehungsbedingungen 
5 von Calciumnatriumphosphat und Rhenanit 


a) Variation des Verhialtnisses Ca: Na: PO, 


Die Untersuchungen dieser Arbeit gingen naturgemil von der 


at hee 


aus den orientierenden Versuchen gefolgerten Vermutung aus, dab 
das Verhaltnis PO,: Na im Ausgangsgemisch bestimmend sei fur die 
lntstehung von Calciumnatriumphosphat oder Rhenanit. Sehr bald 
zeigte sich jedoch, daB diese Zuordnung nicht richtig oder jedenfalls 
nicht vollstindig sein konnte. Die unter Variation des PO,: Na- 
Verhaltnisses von 1:1 bis 1:3 in gréBerer Anzahl im Temperatur- 
hbereich von 1000—1400°C mit sehr verschiedener Reaktionsdauer 
‘usgefihrten Versuche ergaben beim Verhiltnis 1:3 stets Na,PO, 
und CaO, bei kleinerem Natriumgehalt in regelloser Folge Calecium- 
watrlumphosphat, Rhenanit oder auch Gemische beider. Auch die 
-ersuche, die unter genauer Innehaltung der friher angewandten 
edingungen durehgefiihrt wurden, streuten ohne erkennbare 
rsache. 
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Nebenher wurden zwei neue Proben von Rhenaniaphosphat ¢ « 
Kalichemie A.-G., deren eine 21—23°/, P,O;, deren andere 27—31 
P.O, enthielt, réntgenographisch untersucht, und es wurde iib r- 
raschenderweise gefunden, da das niedrigprozentige Phosphat neb 
anderen Bestandteilen eine rhenanitartige Struktur zeigte (vgl. Fig. 4 
wihrend das hochprozentige das Calciumnatriumphosphatgitter auf. 
wies (vgl. Fig. 3). Diese Beobachtung brachte uns im Verem mit 
den unklaren Ergebnissen unserer vorerwahnten Versuche im reiner 
System auf die Vermutung, daB bestimmte Verunreinigungen, div 
im techmischen ProzeB ja auch beachtliche Hoéhen erreichen kénnen, 
die Entstehung der einen oder anderen Struktur verursachen kénnten, 


b) Versuche mit festen Zuschligen zum Svstem 
CaQ—Na,O-P,0, 


Zunichst wurde die Wirkung von festen Beimengungen unter- 
sucht. Da wir fiir méglich hielten, daB Eisen von der Pillenpress: 
oder Aluminiumoxyd aus dem Sinterkorundschiffchen unbeabsichtigt 
in die Produkte unserer Versuche im reinen System gelangt sein 
konnten, wihlten wir als erste Zuschlige Kisenoxyd bzw. Aluminium- 
oxyd und zwar in Mengen von 1—8°/,. Als sich auch Ierbei die 
gleichen Streuungen der Ergebnisse zeigten wie im zuschlagfreien, 
reinen System, so setzten wir nachemander zu: Wieselsaure und 
Magnesiumoxyd, dieses auch im Gemisch mit Kisenoxyd, Aluminium- 
oxyd und Wieselsiiure, und zwar alle in Mengen von 1—3°/,, NKiesel- 
siiure auch bis etwa 0,5 Mol pro Mol Phosphorsiure. Keier 
dieser Zuschliige zeigte jedoch einen erkennbaren EinfluBb auf die 
Kntstehung oder Behinderung von Calciumnatriumphosphat und 
Rhenanit. 

Nach diesen erfolglosen Versuchen kamen wir in Analogie zu 
friiheren Ergebnissen beim System CaO—P,O; auf den Gedanken, 
dali der Gasphase eine Bedeutung bei der Entstehung der emen oder 
der anderen der betrachteten Strukturen zukommen kénnte, da be 
der technischen Feuerung erhebliche Variationen denkbar sind (Aut- 
treten von Kohlendioxyd und Wasserdampf) und unsere Beheizung 
von auben ja wesentlich von der technischen abwich. 

Wir verschlossen daher das bei allen vorgenannten Versuche 
beiderseitig offene Reaktionsrohr mit Gummistopfen unter An- 
ordnung von Zu- und Ableitungen fiir einen Gasstrom und vor 


einem Thermoelement zur Messung der Reaktionstemperatur. 
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)} Versuche mit variierter Gasphase tiiber das System 

CaOQ—Na,O-P,0, 
In Anbetracht der von verschiedenen Autoren’ * * 4) gefundenen 
Kedeutung des Wasserdampfes bei der Behandlung des Systems 
(aQ0—P,0;-S10, und der auch von Rorue und Brenek®) betonten 
\otwendigkeit des Vorhandenseins von Wasserdampf zur Darstellung 
des Rhenaniaphosphats wurde zuniichst einmal der Einflub einer 
Wasserdampfatmosphare auf die Bildung der Walkalkaliphosphate 
untersucht. Wiederum konnte jedoch ein EinfluB auf die Bildung 
von Caleiumnatriumphosphat oder Rhenanit nicht  festgestellt 
werden®), dergestalt, daB die Entstehung der einen oder anderen 
Struktur auch damit nicht im voraus bestimmbar herbeigefiihrt 
werden konnte, die Versuche also in diesem Sinne unreproduzierbar 
blieben. 

Erst die anschlieBenden Versuche im reinen System unter Uber- 
leiten eines von Kohlendioxyd gereinigten und sorgfiltig getrockneten 
Luftstromes fiihrten schheBlich auf den richtigen Weg. Es zeigte 
sich namlich, daB unter diesen Bedingungen bei verschiedenen 


Mischungsverhialtnissen bis zu emem PO,: Na-Verhaltnis von 1: 1,5 


immer nur die reine Calehumnatriumphosphatstruktur gvegebenen- 
falls neben Caleiumoxyd oder Natriumphosphat — gefunden wurde, 


wenn durch Verwendung von NaNO, an Stelle von Na CO, dafiir 
gesorgt war, dab auch vom festen Ausgangsgemisch her WKohlensiure 
ausgeschlossen war. Als dann weiterhin entsprechende Ausgangs- 
mischungen im Kohlendioxydstrom erhitzt wurden, entstand immer 
wieder die Rhenanitstruktur und zwar gleichgiltig, ob der WKohlen- 
siurestrom getrocknet und (bzw. oder) gereimigt war oder nicht. Ver- 
suche mit Soda statt Natriumnitrit in einem Strom gereinigter Luft 
und ebenso die Versuche in einem Strom ungereinigter Luft nehmen 
ene Zwischenstellung ein: es entstehen Calciumnatriumphosphat und 
Rhenanit nebeneinander in’ wechselnden Verhaltnissen. Bei der 
Wichtigkeit, die diesen Versuchen fiir die untersuchte Frage zu- 


') G. TROEMEL, I. c. 

-) M. A. Brepic, H. KH. Franck u. H. FiLpNer, |. c. 

3) K. D. Jacon, S. B. Henpricks u. a., |. c. 

') A. ScHLEEDE, W. Scumipt u. H. Kuinprt, |. ec. 

°) F. Rorne u. H. Brenek, |. c. 

*) Da die verwendeten Phosphate nicht ganz wasserfrei waren und ins 
esondere der Hydroxylapatit sein Wasser erst bei etwa 1400° verliert, ist in der 
rliegenden Untersuchung der EinfluB geringer Mengen Wasser aus dieser 


elle nicht exakt ausgeschlossen. 
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kommt, selen die Einzelergebnisse nachstehend tabellarisch z 
sammengestellt. 


Tabelle 2 


Versuche mit variierter Gasphase. Dauer 3". Temperatur 1100/1200° 








Vers.-Nr. (Jasphase Ausganygsmischung Ergebnisse 


115 | Luft gereinigt') 1 ,,Triphos** — 1 Soda CaNaPO, + CaO 
. r . Sp. CaNaPo 
i »rysé toa ‘ ! 
5 6K 7 | io o Rhenanit + CaO Sp. Na,PO, 
16 i " ie ae Mischkristall*); CaO 
- , Sp. CaNaPO 
tj ~ ra + 1,5 ,, thenanit; CaO 2P* <3 : 
116) Od 1.5 Rhenanit; CaO Sp. Na,PO, 
117) " " _—_ Mischkristall; CaO(Sp. CO,) 


7 L 25 nant. Cat, (Sp. CaNaPo, 
117) Ss I e a 1.5... Rhenanit; CaO (Sp. CO.) 


lis I CO, feucht ss +1 ,, Mischkristall; CaO 
lis Ill - - 3.5 ., Rhenanit: CaO 
119 | Luft vereinigt mA SS ae Mischkristall: CaO 
. Sp. CaNaPO 
mo TTI w ” i: Rhenanit: CaO p. CaNaPO, 


Sp. Na,PO, 
Sp. CaNaPoO, 


) , ePHE ’ nanit; " - ‘ 


20 ” ys + 1,5,, Rhenanit; CaO (viel CO,) 
121] | Luft atmophar. - ~ 2NaNO, CaNaPO,; CaO 

121 I1f - - 3 CaNaPO,; Na,PO,; CaO 
1220S dLSsLuft gereinigt 2 CaNaPO,; CaO 

122 Il - 3 CaNaPO,; Na,PO,; CaO 
123 Csi CO, feucht 2 Mischkristall; CaO 

123 II ” 3 Rhenanit; CaO 

124 | CO, trocken 2 Mischkristall; CaO 

24 oI - 3 Rhenanit; CaO 

25 ~=6cdL LY ON, feucht + 2 CaNaPO,; CaO 

25) II H CO, frei = 3 CaNaPO,; Na,PO,; CaO 
27S CO, feucht 4CaHPO, + 3 Soda’ Rhenanit 

127 = Il | I Rhenanit; Na,PO, (geschmolz.) 
120 2 CaNaPoO, 


9. Die Bedeutung des Kohlendioxyds bei der Bildung des Rhenanits 

Verallgemeimert man die in dem vorhergehenden Absechnitt zu- 
sammengestellten Beobachtungen, so kann gesagt werden: Es ent- 
steht stets Rhenamt, wenn ein CaQ—Na,O—P,0,-System mit einem 
PO,: Na-Verhiltnis < 1:1 in Gegenwart von 1 Atm. Kohlendioxyd 
auf 1000--1200°C erhitstt wird und zwar gleichgiiltig, ob von ,,Tri- 
calclumphosphat™, Hydroxylapatit oder Dicalciumphosphat und von 
Soda oder Natriumnitrat ausgegangen wird. Andererseits entstebi 
im gleichen System unabhingig von PO,: Na-Verhiltnis niemal|: 
Rhenanit, wenn fir vélligen AusschluB von Kohlenséure Sorge ge- 
tragen wird, insbesondere durch Verwendung von Natriumnitrat stat’ 


1) H,O- und CO,-frei. 
*) Vel. Abschnitt 5. S. 10. 
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“oda und durch Befreiung der iiber dem System herrschenden Gas- 


piase von Kohlensaure. 


Dieser Befund wurde erhartet durch nachtraghche Prafung der 
aus friheren Versuchen erhaltenen Produkte auf Kohlendioxyd. In 
der Tat zeigten alle rhenanithaltigen Priparate einen mehr oder 
minder groBen Gehalt an Kohlendioxyvd, wihrend rhenanitfreie 
Priparate stets auch kohlensiurefrei waren. Es mub daraus ge- 
folgert werden, daf Kohlensiure integrierender Bestandteil des 
\a-Rhenanits ist. Damit findet die Nichtreproduzierbarkeit der vor- 
hergehenden Versuche ihre Erklarung: Je nachdem, ob dem in der 
Soda beigegebenen Kohlendioxvd infolge verseliedener Pressung oder 
Sinterung der Pillen waihrend der Reaktion die Méghechkeit zum Ent- 
weichen genommen war oder nicht, bildet sich Rhenanit oder das 
ihm entsprechende Gemisch von Calciumnatriumphosphat, ‘Tr- 


natrrumphosphat und Kalk. 


Es ist also nur noch Calciumnatriumphosphat, dagegen nicht 
mehr der Rhenanmit als eine ternire Verbindung des Systems 
CaQ—Na,O—P,0, anzusehen. Natrium—Rhenanit ist dagegen eme 
quaternare Verbindung des Systems CaQ—Na,O—P,0,;-CO,. 


~ 


Dann mubte aber bereits fertig gebildeter Rhenanit bei WKohlen- 
siureentzug in das ihm entsprechende Gemisch von Calclumnatrium- 
phosphat, Kalk und Trinatriumphosphat zerfallen. Es wurde ver- 
sucht, den Entzug des Kohlendioxyds durch Erhitzen des Rhenanits 
auf hohe Temperaturen in kohlensiurefreier Atmosphare zu bewirken. 
In der Tat zerfiel der Rhenanit beim Erhitzen auf 1400°C in kohlen- 
siurefreier Luft quantitativ in Calciumnatriumphosphat, Walk und 
Trinatriumphosphat. Das gleiche Ergebnis hatte auch der ent- 
sprechende Versuch in Kohlensiureatmosphire. Da Rhenanit anderer- 
seits ber 1100—1200° nur mit dem Kohlendioxyd der Gasphase ent- 
standen war (Tabelle 2, Versuche 123 und 124), mub gefolgert werden, 
daB es sich hier um ein reversibles Gleichgewicht handelt, dessen 
Jissoziationsdruck zwischen 1250 und 1400°C 1 Atm. erreicht. Dem- 
entsprechend gelang es auch, aus Gemischen von fertigem Calcium-- 
vatrlumphosphat mit Kalk und Trinatriumphosphat, dargestellt 
durch Zersetzen von Rhenanit bei 1400°, durch weiteres Erhitzen aut 
'100—1200°C in Kohlensiiureatmosphire wieder Rhenanit zu er- 
alten. Allerdings erfolgt die Kohlensiureaufnahme mit Schwierig- 
eiten und der Versuch gelingt nicht immer, was wohl auf gelegent- 


che kinetische Behinderung zuriickzufiihren ist. 
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Als Beleg fur die entwickelte Vorstellung sind in der Tabelle + g 
und 3b einige Versuche zusammengestellt. 
Tabelle 3a 


Reversible Umwandlung Rhenanit 2 CaNaPO, + Na,PO, + CaO 


in Kohlensaureatmosphare 














ae Analyse 
Vers.- Temp. Dauer Ausyanys- . f P 
Produkt des Produkts (°, 
Tn 0(' SS . TT. o ’ 

Nr. tunden mischung Ca | Na | PO, Cao, 
* 4CaHPO ‘ | ‘ 
i2 Ow) te * ni 21.5 18,7 50,2 7, 

1] t 3Na,CO, Rhenanit 15 18.7 50 7,8 

Produkt 172 
umgerechnet auf 5. o- o | en & 
\ . ; 23.85 20.7 55, 0 
CO,-freie Sub- nab DD Vicag <cy 
stanz 

u e CaNaPoO,?) al edi ” 

j 50 r ‘t 172 ' J 23. 38 56.2 0 

174 145 } Produkt 17 Na,PO,; CaO ee 6 ( 

Tabelle 3b 
Umwandlung Rhenanit ~ Calciumnatriumphosphat in Luft 
Vers.. Soo ed Dauer Temp. . , 

Nr. Ausgangsmischung Stdn. °C Ergebnis 

7TOc | PO: Na = 1:1,5(+-3" , Fe,O,) 3 1100)» =Rhenanit + CaO 

Tle Produkt 70c 4.5 1450 CaNaPO, + Na,PO, — CaO 

79H Produkt 7la 700  CaNaPO, + Na,PO, — CaO 

S| Produkt 79" | 1100) =~ CaNaPO, + Na,PO, — Ca0 

SOB PO:Na 1;1,5 

(+ 0,25°/, Fe,O,); 3 1200 =Rhenanit + CaO 
S5 Produkt SOB ausvelaugt 3 1400 = CaNaPO, (25°, Gew.-Verl.) 
86 Produkt 85 I 600 CaNaPO, 


Ber der Zusamentassung der Bildungsbedingungen des Rhena- 
nits war im obigen die Eimschrinkung gemacht worden, dab das 
PO,: Na-Verhiltnis klemer sein miBte als 1:1. Wahrend bei Aus- 


schluf von WKohlensiure aus Ansatzgemischen mit einem PO,: Na- 


Verhiltmis = 1:1.) stets Calciumnatriumphosphat gegebenenfalls 
neben Kalk entsteht, ergaben die gleichen Gemusche in /Kkohlen- 


siureatmosphire in eimigen Fallen ebenfalls nur Calcitumnatrium- 
phosphat, meistens Gemische von Calciumnatriumphosphat und Rhe- 
nanit oder auch deren Mischkristalle?), in zwei Fallen aber auch eime 


') Abgeschreckte Probe; eine langsam in Kohlensdiureatmosphaure aus 
vekuhlite Probe zeigte in Despye-ScHERRER-Diagramm neben Calciumnatriun 
phosphat auch zuriickgebildeten Rhenanit. 

*) Im Falle eines Gemisches treten Calciumnatriumphosphat- und Rhen 
anitinterferenzen nebeneinander auf, im Falle eines Mischkristalles ergibt sic! 


ein modifiziertes Rhenanit- oder Calciumnatriumphosphat-Diagramm. 
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ine Rhenanitstruktur. [Im emzelnen war in Kohlensiureatmosphire 
( leciumnatriumphosphat nur dann rein zu erhalten, wenn die An- 

tzmischung nicht mehr als 1 Ca pro 1 PO, (und 1 Na) enthielt, also 

B. aus Ausgangsgemischen mit Dicaleciumphosphat. War mehr 
(aletum vorhanden, so entstand Rhenanit in wechselndem Reinheits- 
crad. Bei zwei Versuchen 118* und 138, die Caleiumnatriumphosphat 
liefern sollten, zeigte das Réntgendiagramm reime Rhenanitstruktur 
neben freiem Kalk. Leider konnte dieses letztere Ergebnis micht 
reproduziert werden, vielmehr entstanden bei allen weiteren Ver- 
suchen Gemische oder Mischkristalle von Caleiumnatriumphosphat 
mit der Rhenanitphase. Vielleicht darf = man mit dem Vor- 
behalt, der angesichts der teilweisen Nichtreproduzierbarkeit der 
Versuche geboten ist vermuten, dab der aus Ansatzgemischen mit 
enmem PO,: Na-Verhiltnis von 1:1 gebildete Rhenanit dadureh vor 
Natrium—Rhenanit 1:1,5 abgeleitet ist, dab man einen ‘Teil des 
Natriums durch Calcium ersetzt denkt, zumal_ bei festgehaltenem 
Verhailtmis PO,: Na = 1:1 auch dem Verhaltnis Ca: Na die erwihnte 


noch nicht geklarte Bedeutung zukommt. 


6. Das Temperaturverhalten des Rhenanits und des Calciumnatriumphosphats; 
Bildung eines Carbonatapatits 

Nachdem die Bildungsbedingungen von Rhenanit und Caleium- 
natriumphosphat hinsichtlich der Syvstemkomponenten und ihrer 
Mengenverhaltnisse abgegrenzt waren und fiir die Bestandigkeit des 
Khenanits eine ungefaihre obere Temperaturgrenze festgestellt war, 
wandten wir uns der Frage nach den Verhaltnissen bei tieferen 
Temperaturen zu. Hieriiber konnte aus allen vorstehend behandelten 
Versuchen nichts ausgesagt werden, da bei den meisten Produkten 
durch Zerdricken der heiBen Pille im Morser, ber eimigen durch Ab- 
schrecken mit kaltem Wasser der Zustand des Systems bei der Ver- 
suchstemperatur mehr oder weniger gut festgehalten worden war. 
Mur die zu schildernde Reindarstellung und Analyse der Substanzen 
hatte dies den Nachteul, dafii bei diesen hohen Temperaturen leichter 
als bei tieferen Temperaturen eine gewisse Mischkristallbildung, vor 
‘lem mit dem aus Tricalclumphosphat oder Hydroxylapatit stammmen- 
den iiberschiissigen Kalk eintreten konnte, welche die gesuchte 
‘Ochiometrische Zusammensetzung der Verbindungen verdecken 
urde. Daher wurden bei einigen weiteren Versuchen die Produkte 
mgsam im Ofen erkalten gelassen. Wurde Dicaleiumphosphat als 


\usgangsmaterial benutzt, so waren die langsam abgekuhlten Pro- 
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dukte stets identisch mit den abgeschreckten, namlich Rhenan 
bzw. Calciumnatriumphosphat. Benutzt man jedoch Hydroxylapat 
als Ausgangssubstanz, so hiaingt die Natur der Erhitzungsprodukt » 
nach langsamer Abkihlung von der Gegenwart oder Abwesenhe 
der Wohlensiureatmosphare ab: Das sich bei Abwesenheit vo 
Kohlensiure an Stelle von Rhenanit stets bildende Calecrumnatriun - 
phosphat (eventuell + Trinatriumphosphat und Kalk) bleibt in Lui: 
auch neben Kalk bei allen Temperaturen des Abkuhlungsweges (also 
zwischen 1400° und Zimmertemperatur) un- 


| verandert. Dagegen ergeben Produkte, die in 
Kohlensiure gegliht waren, auf dem lang- 


me > Caionat~ samen Abkiihlungswege eime Umwandlung 
Natrium—Apatit und zwar sowohl beim Ansatz 1 Triphos: 


| Soda  (abgeschreckt: Rhenanit—Calcium- 


natriumphosphat-Mischung oder -Mischkristal! 
~ Kalk) wie ber Ansatz 1 Triphos: 1,5 Soda 


(abgeschreckt: Rhenanit + Kalk). In beiden 





Fig. 8. Hydroxylapatit, 


Fillen hatte sich unter mehr oder weniger 
Ca,)(PO,).(OH), 


vollstandiger Aufzehrung des Kalkes ein Ge- 
misch von Rhenanit und Apatit gebildet. Dieser Apatit konnte 
dadurch besonders deutheh identifiziert werden, dab er durch Aus- 
laugen omit 2°/iger Citronensiure, in der er unldslich war, von 
dem beigemengten léslichen Rhenanit befreit wurde. Im Roéntgen- 
diagramm (Fig. 7 und 8) erwies sich dieser Apatit, was besonders 
interessant erscheint, als ein Carbonatapatit mit der fir den Ein- 
bau von CO,-lonen charakteristischen Limiengruppierung, wie _ sie 
friher im Zentrallaboratorium z. B. bet dem Phosphatmimera! 
Staffelit und einem synthetisch aus Loésungen erhaltenen  Pra- 
parat zum ersten Male aufgefunden worden war!). Eine Analyse eines 
so aus Rhenanit dargestellten Carbonatapatites mit den Werten: 


‘Tabelle 4 











Carbonatapatit nach der 


, ae 2 -rapari 76 -rapari 79 
allzemeinen Apatitformel*) Peapares 176 reapers Is 
°/, Mol al P Mol “le Mol 
CBee 38,8 lo) 35,0 10.5 35,5 10,65 
where 0) 0 4,2 2,2 3.85 2.0 
| ae DO. 6 47.5 6 48.0 6.0 
Cenk -«' 5.8 | 9.3 1.9 10,5 2,1 


') M. A. Brepia, H. H. Frastk uy H. FiLpNeER, |. c. 
*) F, baw. (OH), durch CO, ersetzt. 
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eist darauf hin, daB der so entstandene Apatit mit seinem betriicht- 
‘hen Natrium- und Kohlensiuregehalt, die hier schwerlich als gitter- 

emde Verunreinigungen etwa von Natriumearbonat gedeutet werden 
.onnen, als zweite quaternire Verbindung im quaterniren System 
aQ—Na,O-P,0,-CO, aufzufassen ist. 

Die in der vorstehenden Tabelle auf der gleichen Basis von 

6 Mol PO, berechneten Molzahlen zeigen, dai diese Priparate je 
2 Na und 2 CO,, also doppelt soviel CO, enthalten wie der einfache 
Carbonatapatit. Den geringen KalkiiberschuB méchten wir Ein- 
schliissen zuschreiben, die von der Citronensiureliésung nicht erfabt 
wurden. Danach wire fiir den hier erhaltenen Carbonatapatit vor- 
liufig eme Zusammensetzung 
Ca, pNag(PO,4).(COS). 


anzunehmen, die aber noch einer genauen Nachprifung bedarf. 
Der Einbau von 1 Mol Na,CO, in die Apatitstruktur ist sehr 
leicht vorstellbar. Es ist bereits von M. A. Brepic, H. H. Franck 
und H. FULDNER gezeigt worden, daB die 2 X-Atome der Apatit- 
gruppe leicht, mindestens partiell durch andere Atomgruppen wie Q, 
CN,, Fe,O,, Al,O, usw. ersetzt werden kénnen. Von Scu.Kepe ist 
ebenfalls darauf hingewiesen worden, dai hinreichend Platz fur 
Gruppen wie COs, SO, usw. vorhanden ist. K. D. Jakops, 5. B. 
Henprics und Mitarbeiter haben fiir ,,Carbonatapatit’ eine Forme! 
Cayo(PO,).CO3:H,O vorgeschlagen, bei welcher der Platz des emen 
X dureh CO,”, des anderen durch H,O (vielleicht auch CO,H’ bzw. 


ee cae 


OH’?) besetzt sein soll, wobei die doppelte Ladung der 2 X erhalten 
bhebe. 


j Die Zusammensetzung des vorliegenden Carbonat—Natrium- 
» Apatits laBt vermuten, daB hier jedes der beiden X-Atome durch 


eme bilanzmabig einwertig negative CO,Na-Gruppe ersetzt ist. Dabet 
konnten die Na*-lonen abwechselnd mit den C der ebenen trigonalen 
CO,-Gruppen auf den hexagonalen Achsen (001) aufgefiidelt sein'). Den 
seweis fiir diese Struktur kann erst die genaue Ausmessung der 
Gitterdimensionen aus den Debyeogrammen und vor allem die Dis- 
kussion der Interferenzintensititen erbringen. 

Es war nun weiterhin die Umwandlungstemperatur Rhenanit 


CaO —> Carbonatapatit wenigstens ungefihr festzulegen.  l:instun- 


') Vgl. die Strukturbestimmungen des Fluorapatits von M. Meume, Z. 
Kristallogr. 75 (1930), 323, und von Sr. NAray-Szand, Z. Kristallogr. 7 
(1930), 387. 
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diges Tempern von abgeschreckten Priparaten mit PO,: Na = 1: | 
und 1: 1,5 ber etwa 600, 700, 800 und 900°C mit nachfolgendem A 
schrecken zeigte, dai die Reaktion Rhenanit +- Kalk —» Apat | 


unterhalb etwa SOO® emsetzt und bei etwa 7008 am schnellsten ve - 
lauft. Dieser Befund berechtigt zu der Annahme, dab der Un - | 


wandlungspunkt ber etwa SOO°C legt, dab aber, wie haufig bei Un - 


wandlungsreaktionen dieser Art, die Umwandlungsgeschwindigke: 
unterhalb dieses Punktes ein Maximum erst bei emer tieferen Tempe- | 
ratur in groberer Entfernung vom Umwandlungspunkt besitzt. 


7. Reindarstellung von Calciumnatriumphosphat und von Rhenanit 


Nachdem die Bildungsbedingungen des Calciumnatriumphosphats 
und des Rhenanits durch die vorstehenden Untersuchungen geklirt 
waren, so da die Reaktion von Caleiumphosphat mit Soda eim- 
deutig zu dem eimen oder dem anderen Korper gefiihrt werden konnte, 
schritten wir zur Reindarstellang von Caletumnatriumphosphat und 


Rhenanit unter Benutzung besonders reimer Reagenzien. 


a) Ausgangssubstanzen : 
Von den handelsiiblichen Reagenzien konnte nur Natriumnitrat : 


ohne besondere Behandlung verwendet werden. Die kéufliche Soda 


wurde bei 270-3009 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die id 


Calciumphosphate von Kanitsaum, Merckx und de Haken sind nicht 


Swit toy 


defimierte Verbindungen in dem Sinne, als sowohl das Dicaleium- 


oan oa 


phosphat wie das aus Lésungen gefillte sogenannte  ,,Tricaleium- 
phosphat’, das inzwischen als Hydroxylapatit mit absorbierter 
Phosphorsiiure erkannt ist'), meist ein von dem stéchiometrischen 
abweichendes Ca: PO,-Verhiltnis zeigen. Fir die Reindarstellung 
von Calciumnatriumphosphat und Rhenanit stellten wir daher Di- 
calciumphosphat und Hydroxylapatit selbst her, jenes durch Hydro- 
lyse von Monocalciumphosphat in der Siedehitze, diesen durch Fallen 
emer siedenden Lésung von Calciumnitrat mit emer Lésung von 
Trinatriumphosphat und Natronlauge. Gegeniiber dem theoretischen 

Mengenverhiltnis der Reaktionsgleichung 
10Ca(NOs), + 6NagPO, 4+ 2NaOH_ | 
Cayo(PO,),(OH), + 20NaNO, f{ 


wurde ein UberschuB von Natronlauge angewandt, um die Ad 


(3 


sorption von Phosphorsiiure durch den Apatit zu verhindern. Di 
Fillung wurde auf der Nutsche- unter Saugen heiB filtriert und bi: 





') Vel. FuBnote Nr. 6 S. 1. 
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» im Verschwinden der alkalischen Reaktion mehrfach mit Wasser 
eder aufgekocht, erneut abgesaugt und anschhebend mebhrere 
unden bei 1000—1200° gegliht. Diese Temperaturbehandlung hatte 

den Zweck, den Apatit in citronensiureunlésliche Form uberzufthren, 

und so von etwa mitgerissenem Alkali, das sich dabei in citronen- 
siurelésliches Kalkalkaliphosphat verwandelt, durch Auslaugen mit 

: 2* iger Citronensiure befreien zu kOnnen. Sowohl beim Diealetum- 

phosphat wie beim Hydroxylapatit erreichte die Ausbeute nur etwa 
10 —70°),, doch entsprechen die Priiparate sehr nahe dem durch die 
Formel ausgedriickten st6échiometrischen Verhiltnis, wie die nach- 
stehende Gegeniiberstellung der Analyse mit den theoretischen 


Werten zeigt. 
labelle 5 





Dicalciumphosphat Hydroxylapatit 
theoretisch Analyse theoretisch Analyse 
; 0 ° 0 ’ 0 0 
) re 29.4 28,2 56S 560 
Piles ee 69.9 68.6 39,8 39.4 
rest . — 
H (bzw. OH) 0.7 3.25 
psi 0 @ « 3.2 £6 
4 b) Reindarstellung von Calciumnatriumphosphat 
; und dessen Formel 
; Wie bereits eingangs erwahnt wurde, war es schon fruher ge- 


lungen, aus Dicaletumphosphat und Soda Calciumnatriumphosphat 
zu erhalten nach der Gleichung: 

2CaHPO, + Na,CO, = 2CaNaPO, + CO, + H,O. (4) 
Aus dem Mischungsverhaltnis des Ansatzgemisches und dem = von 
Fremdlinien freien DerByrE-SCHERRER-Diagramm, das insbesondere 
auf Kalkfreiheit der Priparate hinwies, war bereits auf die Forme! 
CaNaPO, geschlossen worden. 

Wir haben diese Darstellungsweise mit remen Reagenzien nach- 
vearbeitet und auch bei Ersatz der Soda durch Natriumnitrat den 
‘'ruheren Befund in vollem Umfange bestiitigt gefunden. 

Wir haben weiterhin Calciumnatriumphosphat dureh 3——4stun- 
ges Erhitzen entsprechender Gemische von Hydroxylapatit und 
Soda auf 1100—1200° unter vollstindiger Austreibung des WKohlen- 
‘ioxyds dargestellt, wobei zwangsliufig wegen des zu groben Ca: PO, 
erhaltnisses freier Kalk mit entsteht nach der Gleichung: 


@y9(PO,),(OH), +3 Na,CO,= 6CaNaPO, +4CaO +3CO, +H,0 — (5) 
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und analog aus Hydroxylapatit und Natriumnitrat 


Cayo(PO,).(OH), + 6 NaNO, 
6CaNaPO, + 4CaO + 6NO, + H,O + 11/,0,. 


Der freie Kalk war stets im Despyr-ScHERRER-Diagramm zu sehoy 
und muBte herausgelést werden, bevor eine chemische Analyse Sin 
hatte. Als Auslaugungsmittel fanden wir kalte konzentrierte LOsungen 
von Ammonchlorid oder Ammonnitrat gleichermaBben geeignet. Nach 
etwa 20-30 Minuten Schitteln, Filtrieren und Waschen mit kaltem 
Wasser gab der Filterriickstand ei reines und insbesondere kalk- 
freien Calciumnatriumphosphatdiagramm, waihrend im Filtrat nur 
geringe Spuren von Phosphat nachgewiesen werden konnten. Ab- 
gesehen davon, dais die Bildung von Spuren ‘Trinatriumphosphat 
stets denkbar bleibt, kann also das Calciumnatriumphosphat durch 
die Auslaugung nur in Spuren angegriffen worden sein. 

Die Bildung von Apatit beim Auslaugen konnte durch die Fest- 
stellung der Ammoncitratléslichkeit ausgeschlossen werden: ein hier- 
ber verbleibender geringer Riickstand erwies sich réntgenographisch 
als CaNaPO,. 

Die Analyse solcher durch Auslaugung isolierter Caletumnatrium- 
phosphatpriparate bestitigte ebenfalls die Formel CaNaPO,, wie die 


nachstehende Zusammenstellung zeigt. 


Tabelle 6 








Ca Na PO, 
Versuchs-Nr. 

"le mol "le mol "le mol 

L54 25,2 0.98 13,8 0.94 60,8 1,00 

159 24,65 0,99 14,8 1,03 59,2 1,00 

169 24.6 0,99 13,8 0,96 59,0 1,00 

Cm 0,99 0,98 59,7 1,00 

Mittel 1 | 248 0,99 14,1 0,98 

CaNaPO, theor. 25,3 1,00 14,5 100 + 60,2 1,00 


Die Auslaugung mit Ammonchlorid- bzw. Ammonnitratlésungen 
ermodglichte tibrigens auch, bei Benutzung von weniger wohldefi- 
nierten Calciumphosphaten zu reinen Calciumnatriumphosphaten zu 
kommen. 

Wir sehen in dem unterschiedlichen Verhalten des Calcium- 
natriumphosphats gegen 2°/,ige Citronensiurelésung und PeErer- 
MANN'sche Ammoncitratlésumg, m denen es wie Kalk leicht léshe! 


ist, einerseits und gegen kalte konzentrierte Ammonchlorid- bzv. 





H 








b- 
it 
‘hy 
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Ammonnitratlésung andererseits, in denen es im Gegensatz zu Kalk 
unléslich ist, einen Hinweis fiir seinen Charakter als chemisches 
Individuum. Die Zusammensetzung CaNaPO, ist durch die Analyse 
an sich ausreichend belegt und kann als gesichert angesehen werden 
(vgl. 8. 2). 


c) Reindarstellung von Rhenanit und seine 
Zusammensetzung 


Auch bei der Darstellung von Rhenanit aus Hydroxylapatit 
(bzw. aus ,,Tricaleciumphosphat* Kahlbaum) und Soda durch 3 bis 
4stiindiges Erhitzen auf 1100—1200° in einer Kohlensiéiureatmosphiire, 
fihrt, wie die DeByr-ScHerrRER-Diagramme zeigen, stets zu kalk- 
haltigen Priparaten. Die Auslaugung mit kalten gesittigten Lésungen 
von Ammonchlorid bzw. Ammonnitrat wurde in gleicher Weise wie 
beim Calciumnatriumphosphat mit Erfolg angewandt. Auch hier 
verschwand in den Diagrammen der ausgelaugten Priiparate der 
Kalk vollstaéndig, ohne da merkliche Mengen Rhenanit in Lésung 
gingen. 

Die Analyse solecher mit Ammonchlorid- bzw. Ammonnitratlésung 
ausgelaugten Praiparate hatte folgendes Ergebnis: 


Tabelle 7 




















ae Ca | Na PO, COs Herst.- 
Vers.-Nr. = ila : mee : ry | oa 
fo | mol | % | mol | | mol 0 mol | Weise 
150 (21.0 3,88 | 19.95 638 51,0) 4,0 70 | 10 | GL(7) 
168" (21,15 425 186 5,99 50,8 4,0 93 1,2 im 
170 213 3.84 191 63 £510 4,0 81 | 11 | GL (0) 
172 | 21,55 4,0 | 18,75 6,3 | 50,2 4,0 OE i ae eee 
Mittel 213—40 |19.1 —63 | 50,5 —4,0 a 
(4,05) (6,25) (4,0) (1,04) 


] 


CayNag 
(PO,),CO, 21,1 4.0 18,2 6.0 50,1 4,0 
berechnet 


~I 


9 1,0 


Die gemittelten Molzahlen Ca: Na: PO,: CO, = 4,00:6,26: 4; 
1,04 legen eine stéchiometrische Formulierung wie 


Ca,Na,(PO,),:CO; 


nahe, wobei man sich dariber klar bleiben mu, daB mit einer 
solehen Formulierung nur ein Punkt aus dem Homogenititsbereich 
dieser quaterniren Phase herausgegriffen ist. Die Homogenitaét dieser 
Phase ist zunichst gekennzeichnet durch das charakteristische fremd- 


9 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. = 
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I 
linienfreie Roéntgendiagramm, weiter durch das Lésungsverhalten 
und die Analysenzahlen. Folgt man dieser stéchiometrischen Formu- 

herung als Richtschnur chemischer Umsetzungen, so ergeben sie fiir 
die oben beschriebene Darstellung aus Hydroxylapatit die Um- : 
; ( 
setzungsgleichungen: 
: ( 
2 Cayo(PO4)g(OH), + 9 Na,COs (7) . j 
= 3Ca,Na,(PO,),-CO, + 8CaO + 2H,O + 6CO, | g 
bzw. aus ,,Tricalciumphosphat* 
2Ca,(PO,4). + 3 Na,CO, = Ca,Na,(PO,),-CO, + 2CaO +2CO,. — (8) } 
Beiden Umsetzungen ist das Auftreten von freiem Kalk im 

Produkt eigentiimlich, der, wie beschrieben, extrahiert werden muBte. A 
Ks wurden aber auch zwei Wege gefunden, die unmittelbar z F ) 
reinem Rhenanit fiihren, der eine vom Dicaleciumphosphat ausgehend: FD. 
- 1 . - 7 La 
4CaHPO, +38 Na,CO, = Ca,Na,(PO,),-CO,+2C0,+2H,0, (9) FF, 
der andere ausgehend vom Caleiumnatriumphosphat: , 
4CaNaPO, + Na,CO, = CayNa,(PO,),- COs. (10) H : 

Fiir den aus Ansatzgemischen mit einem PO,: Na-Verhiltnis FD 

von 1:1 erhaltenen Rhenanit war vermutet worden, dab er sich § 


nase Me | XY 


dadurch vom Natriumrhenanit ableitet, daB in ihm ein Teil des 
Natriums durch Calcium ersetzt ist. Daraus wiirde sich fiir diese 
Umsetzung etwa folgende Gleichung ergeben: 


2Ca,(PO4). + 2Na,CO, = Ca;Na,(PO,),-CO, + CaO + CO,. (11) 
Da es nicht gelang, diese Versuche so zu reproduzieren, daB nur 4 


dieser Rhenanit, frei von Calciumnatriumphosphat, entstand, konnte 
ein reines Priparat fiir die Analyse nicht gewonnen werden. 


ite agp dos Sew 


8. Versuche mit Zuschlag von Kieselsdure 


Ai OORT Stet tle Nay 0! le AIO De 


Im technischen RhenaniaphosphatprozeB sind zum Unterschied 
von unseren Untersuchungen im System CaO—Na,O—P,O, immer er- 
hebliche Mengen Kieselsiure anwesend, nach Rornr und BrRENEK’) 
auf '/, des an P,O; in Form von Ca,P,0, gebundenen Kalks und Ff 
den ganzen freien Kalk soviel Kieselsiure, daB auf 2 Mol Kalk 1 Mol 
Kieselsiure kommt, entsprechend der Bildung von Calciumortho- 
silikat. Bei Anwendung von reinem ,,Tricaletumphosphat™, wie in 
unserem Falle, bedeutet das 0,5 Mol Kieselsiure auf 1 Mol Phos- 
phorsiure. 


Ce 


1) F. Rorne u. H. Brenex, D.R.P. 481177. 
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Aus den oben (8.6) behandelten Versuchen mit festen Zu- 
schligen hatten wir in Unkenntnis der Bedeutung des Kohlendioxyds 
keine Klarung der Rhenanit- bzw. Calciumnatriumphosphatbildung 
durch Kieselsiure erhalten kénnen, doch war beobachtet worden, 
daB Produkte aus gleichgefiihrten Versuchen verschieden ausfielen, 
je nachdem, ob die Pillen nach der Reaktion im Mérser zerdriickt 
oder durch Auftropfen von kaltem Wasser besonders rasch ab- 
veschreckt war. Wir griffen auf diese Versuche zuriick und ergiinzten 
sie so, daB jeweils fir dieselbe Handlungsweise ein im Moérser rasch 
vekiihltes und ein mit Wasser abgeschrecktes Produkt hergestellt 
wurde. 

Die in der Tabelle 8 zusammengestellten Versuche zeigen, daB 
beim Abkihlen im MoOrser stets nur Calciumnatriumphosphat fest- 
cestellt werden konnte. Fir die Spuren Rhenanit in diesen Pro- 
dukten der Versuche 19¢ und 58b konnte als Ursache ein deutlicher 
Gehalt der Praparate an CQO, festgestellt werden, die aus nicht ge- 
klirtem Grunde nicht in dem gleichem Ausmaf ausgetrieben war 
wie bei den wbrigen Versuchen. Die mit Wasser abgeschreckten 


Tabelle 8 
Versuche im System CaOQ-Na,O-P,O,-SiO, 
3 Stunden in atmosphiarischer Luft 


























Vers . ’ Si0, Temp. | a) aoe b) 
- |PQ,:] - mol/mol a | mit H,O im Mérser 
Nr. /o x 0; C | abgeschreckt abgekitihlt 
| : -, |  CaNaPO, | 
88 1:1 | 0,5 %, me Sp. -Rhenanit | CaNaPO, 
| — =e Na,PO, 
| 
' | 1100 | CaNaPO, | CaNaPO 
0S 1:1 (+1Cac0,) 0,5 bi 1200) Rhenanit; Cad Cad 
7 cal 1100 | CaNaPO,; CaO | CaNaPO 
67" | 1:16] 1 bi 1250 NaPO, | CaO * 
.- | 1100 | Rhenanit; CaO | CaNaPO,; CaO 
67'! 4 é . , - 
badd ss Ce bi: 1250, Sp. CaNaPO, | Na,PO, 
= 9 ; CaNaP O,; Na,PO,CaNaPO,; Na,PO 
58 1: 1,5 0,5 1250 Rhenanit Rhenanit**) ; 
lo. a | . WT. @D 
89*) 1: 1,5 (0,2CaCO,)| 0,57 | 1100 | ne CaNaEO, ; en 
ace See a ! 
1K ~, |CaNaPO,; Sp. CaO 
~ i 1,5 .0,2CaCO,)) 0,57 1250 | Sp. Rhe na 
: : | CaNaPO,**) 
19. I: 1,5 (10 CaO) ] 1430 | — Na, PC Me; ‘+ a 








*) Gemischt in Nachahmung eines technischen Rhenaniaphosphats. 
**) Enthalt noch CO,. 
Q* 
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Produkte wiesen hingegen stets neben dem Calciumnatriumphosphat. 
gitter auch einen Gehalt einer Substanz von Rhenanitstruktur auf. 
obgleich sie kohlensiurefrei waren. Es ist daraus zu schlieBen, daf 
die Kieselsiure bei hohen Temperaturen Kohlendioxyd im Rhenanit- 
gitter bis zu einem gewissen AusmaB ersetzen kann unter Bildung 
eines Silikat—Natrium—Rhenanits. Der von uns in Gegenwart von 
Kohlendioxyd dargestelite Natriumrhenanit mu8 danach_ vollstin- 
diger als Carbonat—Natrium—Rhenanit bezeichnet werden. 

Nach dieser Feststellung erscheinen auch die Ergebnisse der 
friiheren meist nicht mit Wasser abgeschreckten Versuche mit 
anderen festen Zuschligen in einem anderen Licht. Wir méchten die 
Vermutung éuBern, daB auch Eisenoxyd und vielleicht Aluminium- 
oxyd in éhnlicher Weise Rhenanitbildner sind wie Kohlendioxyd und 
Kieselsiure'). Wenn damals zum Teil auch die Vergleichsversuche 
Rhenanit ergeben hatten, so hegt dies daran, daB das Kohlendioxyd 
nicht ausreichend ausgeschlossen war. Wir haben dieses Problem 
zunichst nicht weiter verfolgt. 

Die Bildung eines $10,-haltigen, dafiir kohlenséurefreien Rhena- 
nits, sowie die auf §. 11 erwiéhnte Bildung eines natriumarmen, 
kalkreichen Rhenanits weist darauf hin, da’ man den Rhenanit 
iihnlich wie etwa den Apatit als einen Sammelbegriff fiir Verbin- 
dungen ansehen muB, deren chemische Zusammensetzung in_be- 
stimmten Grenzen variabel ist. Besonders deutlich zeigt dies die 
weitere Feststellung, daB auch die von TrOmeEtL im (alkalifreien!) 
System CaO—P,O,—Si0, aufgefundene, von ihm (laut brieflicher Mit- 
teilung) etwa als 16CaO-2P,0,-5S8i0, angesehene Verbindung laut 
Réntgendiagramm mit Rhenanit isomorph ist. Sicherlich sind hier 
also einfache Analogiebetrachtungen, wie sie beim Vergleich von 
CaNaPO, und K,SO, sich als erlaubt erwiesen, wegen der Grobe 
der Molekiile (richtiger: der Vielzahl der im Elementarkérper des 
Kristalls vorhandenen lonen) nicht mehr méglich. 


9. Versuche mit natiirlichem Phosphorit 


Die festgestellte Rhenanitbildung mit Kieselséure wurde nun- 
mehr — um eine weitere Annaéherung an technische Verhaltnisse zu 
erreichen — in Versuchen mit natiirlich vorkommenden Phosphaten 
untersucht, und zwar mit einem kieselsiurearmen Curacaophosphat. 


') Das Magnesiumoxyd des natiirlichen Phosphorits bleibt nach allen Be- 
handlungen im DesyEe-ScHERRER-Diagramm sichtbar, beteiligt sich also offenbar 
an der Reaktion nicht. 
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Wie die in Tabelle 9 zusammengestellten Versuche zeigen, wird 
der rhenanitbildende Effekt der Kieselsiure bei hohen Temperaturen 
nicht nur bestatigt, sondern dieser Effekt ist bei natiirlichem Phos- 
phorit sogar stérker als bei Anwendung von reinem ,,Tricalcium- 
phosphat’*. Ks ist anzunehmen, da8 diese Verstiérkung der Kiesel- 
siurewirkung auf die anderen im Phosphorit enthaltenen Bei- 
mengungen zurickzufiihren ist. Wir haben die Untersuchung in 
dieser Richtung ebenfalls zunichst nicht fortgesetzt, da sie die 
Kenntnis der Wirkung dieser Beimengungen fiir sich erfordert hatte. 


Tabelle 9 


Kieselsiurewirkung bei Phosphoriten (Curacaophosphat*) 
Dauer 3 Stunden. Temperatur 1100—1200° 






































sasaaall | — 
ersuchs- . ae : : 
Nr PO,: Na | SiO,/P,0, a/c b/d 
Ke mit H,O abgeschreckt, im Mérser abgekihlt 
Oe ere CaNaPO,; CaO / CaNaPO,; CaO 
r : 4 a, 4 4° 
anced or, 0 we ‘Sp. Apatit A Sp. Apatit 
65a/b — | J 1 : 1 o | 0 _ | _ CaNaPo,; CaO CaNaPO,; CaO 
“a 6] ask | OB — | CaNaPO, 
Rhenanit CaNaPO 
Rha . 4 
- be aie ARE Sp. CaNaPo, | Sp. Rhenanit 
65e/d 1:1] 0,5 | Sp, CaNePO | CaNaPo, 
\ . Ja 4 ee 
‘na Vig DP ° ‘, ~ 
57a/b | 1:15 0 "5p. Ris Ca0*) | CaNaPO,; CaO 
sap | as | 9 | GaNaPO,; 0x0 | GaNaPO,; Ga0 
° im 4° 4° 
—— Tous sen Rl NB {i : 3 Na,PO, | Na,PO, 
Rhenanit**); CaO 
441 1: 1,5 0,5 —  wenig CaNaPO, 
Na,PO, 











*) Analyse nach K. D. Jacop und Mitarbeiter, Ind. Engng. Chem. 2 
(1931), 1413. 

CaO = 44,6°/, MgO = 3,3°/, K,0 = 0,6°/, SiO, = 0,5°/,, 

P,O; = 38,4°/, Na,O = 1,9°/, Fe,0, = 0,3°/,. 

**) Enthalt noch CO,. 


Schon bei der Bildung des Silikat—Natrium—Rhenanits im reinen 
System war aus dem Unterschied der abgeschreckten und nicht ab- 
geschreckten Versuche zu folgern, daB zwischen dem ‘Temperatur- 
bereich der Rhenanitbildung und der Zimmertemperatur ein Um- 
wandlungspunkt liegen muB. Die Bestimmung seiner Lage erschien 
an den Praéparaten aus natiirlichem Phosphorit wegen deren héherem 
Rhenanitgehalt leichter ausfiihrbar als im reinen System. 
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Kin in der Zusammensetzung der Ansatzmischung einem tech- 
nischen Rhenaniaphosphat nachgeahmtes und nicht mit Wasser ab- 
geschrecktes Produkt des Versuches 46, das Calciumnatriumphosphat- 
struktur neben Kalk und Spuren von Rhenanit aufwies, wurde nach- 


einander auf verschiedene Temperaturen von 1060—1200°C erhitzt, 
Die Produkte dieser Nachbehandlung wurden gleichfalls jewels zum 
Teil abgeschreckt, zum Teil im Morser abgekiihlt. Die in Tabelle 10a 
zusammengestellten Ergebnisse zeigen, daB bei Abschreckung stets 
Rhenanit, ohne Abschreckung wieder Calciumnatriumphosphat + 
Kalk vorlag. Dies war also zunichst nur eine Bestitigung des be- 
reits behandelten Befundes. 


Tabelle 10a 


Umwandlung im System CaO-P,0,—-Na,0-SiO, mit Rohphosphaten 
(Curacaophosphat und Kalaat-es-Senamphosphat) 

































































Vers.- | ‘Dauer Temp. Abgeschreckt Im Morser abgekiihlt 
Nr. Aetiennimiiednte Stdn. °C a/c b/d 
| Rhenaniaphosphat | | | ~ CaNaPO,; CaO 
“ [mitationsmischung | . | A000 “2 Sp. Rhenanit _ 
~, | Rhenaniaphosphat | CaNaPO,; CaO 
I 4° 
1 Imitationsmischung | 2,5 e 1000 ins 9s _ Sp. Rhenanit 
6 Khenaniaphosphat | -Rhenanit CaNaPO 
? | 1 
ah c/a [mitationsmisce hung | 2 1060 CaO wenig Rhenanit; CaQ 
~ : = 
62a/b Produkt 46 2 | 1060 — wenig Rhenanit; C a0 
49a/b| Produkt 46 | 3 | 1150 sp. CaNaPO, CaNaPO,: Sp. oo 
496 d Produkt 46 | | 3 , ; 1150 | | Rhenanit CaNaPO,; wenig CaO 
6la/b| Produkt 46 | 3 | 1260 | Rhenanit aes’ Soon Pry ” 
94" | | | | - = ~ Rhenanit “ 
| mitationsmischung| 3 | 1250 Sp. CaNaPo, — 
Kalaat-es- _ PL, we ; 
66a | Senamphosphat | 4 | 1060 ere — 
| +1,5Na,CO, | | 7 Beggs e 
92! | Produkt 66a | 5 Min. | 600 — ‘Sp. CaNaPOy, 
See wens 1 
92" | Produkt 66a |1Stde.| 600 | _ | CaNaPO,; CaO 


Mit dem abgeschreckten Produkt des Versuches 49c, das ein 
besonders reines Rhenanitgitter aufwies, wurden Temperversuche be! 
verschiedenen Temperaturen gemacht (vgl. Tabelle 10b). Es zeigte 
sich, daB bei 600° stets, d h.-gleichgiiltig, ob abgeschreckt worden 
war oder nicht, Calciumnatriumphosphat + Kalk gebildet wurde. 





= dp. yak Sa Eerie ee 





a er allt int tk 


- Nn tte he A DO pl ae 


': 
e. 
k 








hit 





Pee age Dae ee re ie Ree Oe oe oe Tr 


2 TTR See Ree tne me cana 





pn ill inlA ah 


pa al i A alot vie, 





H. H. Franck, M. A. Bredig u. R. Frank. Uber Kalk-Alkaliphosphate. I. 923 





Das bei 800° getemperte und abgeschreckte Produkt bestand aus 
Rhenanit, wihrend die bei 700° getemperten und abgeschreckten 
Produkte Rhenanit und Calciumnatriumphosphat nebeneinander 
zeigen. Der gesuchte Umwandlungspunkt liegt also sehr nahe 
bei 700°. 


Tabelle 10b 

















Vers.- | Ausgangs- es | Temp. Abgesc hreckt Nicht abgeschreckt 
Nr. | produkt °C a/c b/d 
75! oll Produkt 49¢ | 5 Min. — 600 CaNaPO, 
aoe | Produkt 49c | 1 Stde. 600 CaNaPO,; Sp. Apatit CaNaPO, 
2a/b | Produkt 49 19 | 1 Stde. 700 = Rhenanit; CaNaPO, Rhenanit; CaNaPO, 
at Produkt 49¢ | 1 Stde.| 800 Rhenanit Rhenanit; CaNaPO, 


REE ee (Tabelle 10a, Versuch 66a) ergab mit 
Soda (PO,: Na = 1:1,5) als abgeschrecktes Produkt Rhenanit, der, 
bei 600° seinen, sich fortschreitend zu Calciumnatriumphosphat 
und Kalk umsetzte. Hier zeigt die im Phosphat natiirlich enthaltene 
Kieselsiure den am kieselsiurefreien Curacaophosphat durch Kiesel- 
siurezusatz erhaltenen Effekt in gleicher Weise. Aus den Ver- 
suchen 62, 49 und 61 (Tabelle 10a) geht hervor, daB der Gehalt der 
nicht abgeschreckten Produkte an freiem Kalk mit steigender Reak- 
tionstemperatur abnimmt. 


Von Bedeutung ist ferner die Beobachtung, daB ein Kieselsiiure- 
Natrium—Rhenanit, der auf Temperaturen tuber etwa 1400° erhitzt 
worden ist, beim Tempern bei 600° nur sehr langsam eine Um- 
wandlung zu Calciumnatriumphosphat erleidet. Diese Verzégerung 
ist so groB, daB eim Unterschied zwischen dem abgeschreckten 
Produkt (a) und dem nichtabgeschreckten (b) des Versuches 69 
(Tabelle 10¢) nicht erkennbar ist. 


‘l'abelle 10¢ 























i | POA Gf Dauer } Tome. lAbgeschreckt| Nicht abgeechreckt 
= Db Pa a A Stdn. 1450 eneell Rhenanit 
720 | Produkt 69 5 Min. 600° - _ Khenanit 
— | + 5), CaNaPO, Sam | oH | Sp. CaNaPO, 
it | 4 sthtaNapo, | 18. | 000 — Cena, 
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10. Versuche mit technischem Rhenaniaphosphat 


Bei der niéheren Untersuchung eines technischen Rhenania- 
phosphats mit 27—31°/, Phosphorséure, das im DEBYE-ScHERRER- 
Diagramm neben etwas Magnesiumoxyd ein reines Calciumnatrium- 
phosphatgitter (ohne Kalk) zeigte, ergeben sich nunmehr aus den 
vorstehenden Darlegungen einige Schliisse auf die Bedingungen, bei 
denen es hergestellt worden sein mu’. Zunichst konnte aus dem fiir 
Curacaophosphat charakteristischen hohen Gehalt an Phosphorsaure 
im Verein mit dem Gehalt an Magnesiumoxyd vermutet werden, 
daB dieses Rhenaniaphosphat daraus hergestellt war. Sein reines 
Calciumnatriumphosphat-Diagramm offenbarte, daB es nicht ab- 
geschreckt, sondern verhiltnismaBSig langsam ausgekihlt worden 
sein muBte. Die Abwesenheit von freiem Kalk zeigte, daB es bei 
nicht zu tiefer Temperatur, jedenfalls tiber 1100° hergestellt worden 
war. Wir haben Proben dieses Rhenaniaphosphats auf verschiedene 
‘Temperaturen von 1130—1450° erhitzt und bei jedem Versuch je- 
weils eine Probe abgeschreckt, eine andere durch Zerdriicken im 
Morser abgekiihlt. Tabelle 11 


Umwandlung des Rhenaniaphosphats vom 4. April 1935 (Calciumnatriumphosphat) 
in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur 








b 

















Vers.- | Dauer boa | a 

Nr. | Stdn. °C Mit H,O abgeschreckt Im Morser abgekihlt 
90 | 3 | 1130 | Rhenanit; CaNaPO, | ___CaNaPO, 

9% 6 or} Rhenanit; Sp. CaNaPO, CaNaPO, 

95 1.5 | Rhenanit; CaNaPO, Pe 

93 | 3 | 1250 | Rhenanit; Sp.CaNaPO, | CaNaPO, 
78 3 1450 ‘Rhenanit ; etwas CaNaPO, 

1. he Apatit — 
71 | 4,0 1450 | Rhenanit | Rhenanit 


Die nicht rasch abgeschreckten Priparate der Versuche unter- 
halb 1300° hatten immer nur Calciumnatriumphosphatstruktur, wo- 
durch im Verein mit dem Nachstehenden die Folgerung erhartet wird, 
daB die Abkiithlung des technischen Produktes jedenfalls nicht extrem 
schnell erfolgt ist. Die abgeschreckten Produkte dagegen zeigten, 
daB bei der Reaktionstemperatur mit zunehmender Erhitzungsdauer 
in zunehmendem MaBe — Umwandlung in Rhenanit eingetreten 
war, bis zur vollstiéndigen Umwandlung bei ausreichend langer Er- 
hitzung. 
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Die auf 1450° erhitzten Proben ergaben mit und ohne Ab- 
schreckung reine Rhenanitstruktur in gleicher Weise. Da das vor- 
liegende technische Rhenaniaphosphat diese Verzégerung ohne so 
hohe Erhitzung nicht zeigt, ergibt sich daraus die Folgerung, dai 
es bei einer tieferen Temperatur als 1450°C hergestellt worden sein 
muB. Damuit ist aber eine Begrenzung der méglichen Herstellungs- 
temperatur auch nach oben hin festgestellt. 

Wir hatten uns bereits friiher — unter einem anderen Gesichts- 
punkt — auf Grund der Analyse des hier behandelten technischen 
Rhenaniaphosphats aus Curacaophosphat, Kieselsiure, Calcium- 
carbonat und Soda, eine médglichst genau entsprechende Ansatz- 


mischung hergestellt und sie — unter Entnahme einer nicht 
abgeschreckten Probe der Erhitzung auf 1000° — weiter auf ver- 


schiedene Temperaturen von 1060—1250° erhitzt (vgl. Tabelle 10a). 
Die nicht abgeschreckten Produkte dieser Versuche zeigen geringe 
Unterschiede in Abhiangigkeit von der Reaktionstemperatur; die 
Produkte der Versuche bei 1250° sind dabei in Analyse und DresBye- 
ScCHERRER-Diagramm mit dem behandelten Rhenaniaphosphat so 
gut wie vollkommen ibereinstimmend. 

Wir sehen in der gelungenen Nachbildung des von uns aus dem 
Handel bezogenen technischen Rhenaniaphosphats eine Stitze fur 
die Richtigkeit unserer Ergebnisse und der daraus gefolgerten An- 
schauungen. 


i1. Versuche mit Fluorapatit und fluorhaltigen Rohphosphaten 


Naturgem&8 interessiert im Zusammenhang der untersuchten 
Probleme auch die Rolle des Fluors, das mehr oder minder stets 
Bestandteil der natiirlichen Rohphosphate und Ursache mancher 
Schwierigkeiten der tiblichen technischen PhosphataufschluBverfahren 
ist. Wir haben dieser fiinften Komponente zunichst nur nebenher 
unsere Aufmerksamkeit schenken kénnen und sind daher zu einem 
abschlieBenden Ergebnis noch nicht gelangt. 

Es verdient jedoch erwihnt zu werden, da nach unseren Ver- 
suchen reiner synthetischer Fluorapatit sich gegen Natriumcarbonat 
ebenso verhalt wie unser synthetischer Hydroxylapatit. Fluorhaltige 
Rohphosphate verhalten sich nach unseren vorliufigen Unter- 
suchungen hinsichtlich der Rhenanit- bzw. Calciumnatriumphosphat- 
bildung beim Sodaaufschlu8 im groBen und ganzen ebenfalls analog, 
doch sind nicht unbedeutende Abweichungen beobachtet worden, fur 
die wir zur Zeit noch keine Erklirung wissen. 
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Hingegen wirkt sich der Fluorgehalt bei gleichzeitiger Anwesen. 
heit von viel Kieselsiure in sehr bemerkenswerter Weise aus. Syn. 
thetischer Fluorapatit ergab bei Anwendung von Kieselséure im 
UberschuB von 30°/, tiber die zur Calciumorthosilikatbildung not- 
wendige Menge neben Calciumnatriumphosphat bei etwa_ 1100° 
Apatit ungefaihr in gleichen Mengen — Floridaphosphat zeigte dep 
gleichen Effekt schon bei einem Kieselsiureitiberschu8 von nur 5°), 
wihrend ein technischer Rhenaniaphosphat nach der Erhitzung aui 
etwa 1100° mit einem Zusatz von 30°/, Kieselsiure reinen Apatit 
lieferte. Die Apatitbildung tritt dagegen bei Erhitzung auf 1400° 
nicht ein; in diesem Falle werden modifizierte, in Richtung auf dic 
von Brepic, Franck und FULDNER bzw. KOrBER und TROMEL als 
«-lricalclumphosphat gekennzeichnete Struktur des Systems CaO—P,,0. 
verinderte Rhenanitdiagramme erhalten. Es ist in diesem Zusammen- 
hang bemerkenswert, daB& bekanntlich') «-Tricaleiumphosphat im- 
stande ist, bedeutende Menge Silikat in sein Gitter einzubauen. 

Die Untersuchung wurde fortgesetzt unter Zugrundelegung 
folgender Arbeitshypothese: Wur stellen uns vor, dab bei der 
Reaktionstemperatur Phosphorsiure und Kieselsiure gewissermaBen 
in Konkurrenz um das Natrium treten. Bei geringen Kieselsaure- 
zuschligen nimmt das Rhenanitgitter die Kieselsiure auf, mit 
steigendem Kieselsiurezusatz entsteht hingegen Silikat. Sobald di 
KKieselsiure der Phosphorsiiure soviel Natrium entzogen hat, dab 
Rhenanit micht mehr bestehen kann, haben um 1100° anwesend 
Apatitbildner, wie z. B. Fluor, die Méglichkeit, mit dem verbleibenden 
Phosphat Apatit zu bilden. Bei hohen Temperaturen, 1400°, ist einer- 
seits die Vertreibung des apatitbildenden Fluors, andererseits aucl: 
die Bildung einer einheitlichen Phase beginstigt. 


12. Zusammenfassung 


1. Im terniren System CaO—Na,O-P,0O, wurde im untersuchten 
‘Temperaturbereich als einzige ternire Verbindung ein Calciumnatrium- 
phosphat von der Formel CaNaPO,, d.h. Dicalctummononatrium- 
phosphat, festgestellt und rein dargestellt. Dieses Calctumnatrium- 
phosphat ist auch in Gegenwart von freiem Kalk mindestens bis 
1450°C bestindig. Das Despyre-Scuerrer-Diagramm laBt [somorphie 
mit dem ahnlich gebauten Kaliumsulfat K,SO, erkennen. 


') G. Trémet u. a., |. ¢.f Diskussionsbemerkung Brepic in Minster 
1932, Z. Elektrochem. 38 (1932), 582. 
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H. H. Franck, M. A. Bredig u. R. Frank. Uber Kalk-Alkaliphosphate. I. 927 


2. Der von Franck, Brepic und FULpner im technischen 
Rhenaniaphosphat aufgefundene ,,Rhenanit’’ wurde als quaternire 
Verbindung und als Sammelbegriff ahnlich dem Apatit erkannt. 
Auffallenderweise ist Rhenanit isomorph mit der von TrOMEL ge- 
fundenen ternéren Verbindung Ca,,(PO,),(Si0,),. 

8. Es wurde ein Carbonat-Natrium-Rhenanit von der ungefihren 
Zusammensetzung Ca,Na,(PO,),-CO, rein dargestelit und seine 
Bildungsbedingungen festgestellt. 

Carbonat-Natrium-Rhenanit zerfaillt bei hohen Temperaturen 
reversibel in Calciumnatriumphosphat, Kalk, Trinatriumphosphat 
und Kohlendioxyd. Der Dissoziationsdruck erreicht bei etwa 1300°C 
1 Atmosphare. 

4. Berm Tempern von Carbonat-Natrium-Rhenanit in Gegen- 
wart von Kalk und Kohlendioxydatmosphiare bildet sich ein Car- 
bonat-Natrium-Apatit der Zusammensetzung Ca, (PO,),Na,(COg,).. 

5. Es wurde festgestellt, dai das Natrium des Carbonat- 
Natrium-Rhenanits teilweise durch Calcium ersetzt werden kann, 
offenbar in Abhiéngigkeit vom Kohlensiuredruck. 

6. Es wurde gefunden, dab bei hohen Temperaturen die Kohlen- 
siure des Carbonat-Rhenanits durch Kieselsiure ersetzbar ist. Der 
im technischen Rhenaniaphosphat vorkommende Rhenanit ist ein 
Silikat-Natrium-Rhenanit. 

7. In technischen Rhenaniaphosphatprodukten treten sowohl 
Verbindungen von Calciumnatriumphosphat -Struktur wie von 
Rhenanitstruktur auf, teilweise in modifizierter Form. 

8. Die Bedingungen, bei denen diese Verbindungen im tech- 
nischen Rhenaniaphosphatverfahren auftreten, wurden am Curacao- 
phosphat untersucht und eine weitgehende Ubereinstimmung mit 
dem reinen quaternéren System CaOQ—Na,O-P,O0,—SiO, festgestellt. 

9. Fur andere natirliche Rohphosphate, die schwerer flichtige 
oder nichtfliichtige Apatitbildner wie Fluor, Eisen und Aluminium 
enthalten, sind die Bedingungen der Bildung des Calciumnatrium- 
phosphats und Rhenanits noch nicht ausreichend geklirt. 


Berlin, Centrallaboratorium der Bayerischen Stickstoffwerke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1936. 
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Mehrschalige komplexe Aquo-arsenat-lonen 


Von H. Brintzincer und Cu. RATANARAT 


Wir haben vor kurzem nachgewiesen), daB der Zunahme des 


elektrostatischen Potentials V == vom primarem Phosphation 
[H,PO,]'- mt V = mss uber das sekundire Phosphation [HPO, |*- 
9. 3-e 


tee 4 car 
mit V = ~ Zum tertiiren Phosphation [PO,]|?- mit V= —— ent- 


sprechend die Zahl der von diesen Ionen im gelésten Zustand komplex 
gebundenen Wassermolekiile ebenfalls gréBer wird. Das einwertige 
primaire Phosphation vermag also nur wenig, das zweiwertige sekun- 
dire Phosphation mehr und das dreiwertige Phosphation relativ am 
meisten Wasser komplex zu binden. 


Ganz aihnlich wie bei diesen Ionen miissen auch die Verhalt- 
nisse bei den primiiren, sekundiren und tertiaéren Arsenationen liegen. 
Kine kleine Verschiedenheit zwischen den Phosphat- und Arsenat- 
ionen ist allerdings méglich, da die Wirkungsradien der beiden 
Zentralionen P(5) und As(5) etwas verschieden sind. 


Das System Arsenat/Wasser wurde bei varierender Wasser- 
stoffionenkonzentration mit Hilfe der Dialysenmethode untersucht. 
Die zu untersuchenden Arsenatlésungen, sowie die Lésungen des 
Vergleichsions §,0,7- waren 11/, normal, die AuBenflissigkeit des 
Dialysators 11/, +-/y4) normal an Kaliumchlorid, das als Fremd- 
elektrolyt diente, damit die zu untersuchenden Ionen elektrostatisch 
unabhingig von ihren zugehérigen entgegengesetzt geladenen Ionen 
durch die Membran diffundieren konnten. Die Arsenat- sowie die 
zum Vergleich dienenden Thiosulfatlésungen wurden 4/5) normal ge- 
halten. Die verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen, bei denen 
die Lésungen zu untersuchen waren, wurden durch Zugabe von KOH 


‘) H. Brintrzincer u. Cue Ratanarat, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 


(1936), 61. * 
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bzw. HCl eingestellt. Als Bezugsion fiir die Ionengewichtsbestim- 
mungen bei den pa-Werten 14 bis 5 diente 8,0," ; fiir den pa-Wert 4 
diente [Fe(CN),|*- als Bezugsion. Die Bestimmung der Konzen- 
tration der Lésungen an Arsenat- baw. Thiosulfat- bzw. | Fe(CN),|°-- 











; lon erfolgte jodometrisch. 
: Die ibrigen Versuchsbedingungen entsprechen vdllig den friiher’) 
i angegebenen. Auch die Berechnung der Dialysenkoeffizienten bzw. 
- der Ionengewichte erfolgte in der dort angegebenen Weise. Die so 
es [F erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 
— Tabelle 1 
2- | pa der | ' Tonen- - Das Ionengewicht ent- 
_  Arsenat- | or | Aso _gewicht spricht, sofern einheitliches 
lésungen | “7 gefunden | Ion vorliegt, der Formel 
- + > = = 
‘ 14,2 | 0,3016 + 0,0007 | —-0,6130 463 | [AsO,(H,0),,]*~ 463 
x EF 14,0 | 0,3594+4 0,0011 |  0,6455 361 | [AsO,(H,0),.|*- = 355 
— 13—11 | uneinheitlich | | 
~ 10 0,5071 + 0,0009 |  0,7449 242 | [HAsO,(H,0),]2- — 248 
n- Fe 9 0,5423 + 0,0015 | — 0,7987 243 | [HAsO,(H,O),|2> — 248 
n 8 | 0,5272 + 0,0016 | —0,7845 248 | (HAsO,(H,0),|2- — 248 
7 - wuneinheitlich | 
6 | 0,5933 + 0,0015 | 0.7759 = :192_| [H,As0,(H,0),}'~ = 195 
5 | 0,6110 + 0,0016 | —0,7582 173. | [H,AsO,(H,O),]*- — 177 
i- | | A[Fe(CN),}?— | 
| 4 | 0,6103 + 0,0013 01773 179 | [H,AsO,(H,0),]*- = 177 
, 3 _ uneinheitlich | 
n Ks ergibt sich also, daB die primiren, sekundiren und tertidiren 
_ Arsenationen komplexe Aquoionen sind. Das primiire Arsenation 
_ bildet einen Diaquokomplex {H,AsO,(H,0).|!~ (bei pa 4 und 5), das 
_ sekundiire Arsenation einen Hexaquokomplex {HAsO,(H,O),]?~ (bei 
s — px 8,9 und 10), bei pa 14 ist ein Dodekaaquokomplex [ AsO,(H,0),.|*> 
; —  bestandig, wihrend in sehr stark alkalischen Lésungen, z. B. 2 bis 
~ 8nKOH, sich ein Komplex mit 18 Molekiilen Wasser zu bilden ver- 


; mag: [AsO,(H,0),.]*. 


1 - Die komplex gebundenen Wassermolekiile der sekundiiren und 
| tertiairen Arsenationen befinden sich zweifellos in einer zweiten bzw. 
dritten komplexen Schale, die sich an das innere Zentralion an- 
> lagern. 





Die Ubergiinge zwischen den praktisch einheitlich in den Losungen 
vorhandenen Ionen werden angezeigt durch einen betrichtlichen 


1) H. BrintTzincer u. Cu. RATANarart, |. c. 
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Gang der nach verschiedenen Zeitabstinden gefundenen Dialysen- 
koeffizienten. Bei diesen px-Stufen sind demnach nennenswerte 
Mengen von zwei verschiedenen Arsenationen gleichzeitig neben- 
einander in der Lésung vorhanden. 

Im gelésten Zustand sind die primiéren, sekundaren und tertiaren 
Arsenationen also nicht nur durch die iibliche Formulierung H,AsO,!-, 
HAsO,*~ und AsO,*~ zu unterscheiden, sondern auch durch die Zah| 
der von diesen Ionen komplex gebundenen Wassermolekiile, sowie 
durch die Anzahl der komplexen Schalen, die das innere Zentralion 
umgeben. 

tOntgenuntersuchungen iiber den Aufbau dieser Ionen im ge- 
lésten Zustand werden zur Zeit durchgefiihrt. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1936. 
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Komplexverbindungen von 4-Phenyl-selenosemicarbazid 


Von K. A. JENSEN und E. FREDERIKSEN 


Im Anschlu8 an frithere Arbeiten') uber Komplexverbindungen 
von Semicarbaziden und Thiosemicarbaziden haben wir gewiinscht, 
auch das komplexchemische Verhalten von Selenosemicarbazid zu 
untersuchen. Es wurde versucht, das Selenosemicarbazid auf ahn- 
liche Weise wie das Thiosemicarbazid?), nimlich durch Umlagerung 
von Hydrazin-selenocyanat, darzustellen, aber ohne Erfolg. Es 
tritt auch bei starkem Erhitzen von Hydrazin-selenocyanat keine 
heftige Reaktion ein wie beim Thiosemicarbazid, es werden nur 
reichliche Mengen Selen ausgeschieden, und im Filtrat befindet sich 
unverandertes Hydrazin-selenocyanat, aber kein Selenosemicarbazid, 
wenn dieses in Léslichkeit und Verhalten gegeniiber Nickelsalzen dem 
Thiosemicarbazid fhnelt. Auch der andere denkbare Weg zum 
Selenosemicarbazid, namlich tber Selenwasserstoff und Cyanhydr- 
azid, ist nicht gangbar, weil es bisher nicht gelungen ist, Cyanhydr- 
azid darzustellen; die Umsetzung zwischen Bromeyan und Hydrazin 
fihrt auch bei niedriger Temperatur zu Guanazin und nicht zu Cyan- 
hydrazid’). Wir haben dann ein substituiertes Selenosemicarbazid 
dargestellt, niamlich 4-Phenylselenosemicarbazid, das in glatter 
Keaktion aus Phenylselenosenfél und MHydrazinhydrat entsteht. 
Diese Verbindung ist das erste bekannte Selenosemicarbazid. Das 
Phenylselenosenf6l wurde von Sro.irsr*) aus Dichlorphenylisocyanid 
und Natriumselenid erhalten; wir haben es direkt aus Pheny!l- 
isocyanid und Selen dargestellt. 

Eine alkoholische Lésung von 4-Phenyl-selenosemicarbazid wird 
durch Zusatz von 4¥/, Mol Nickelchlorid griin gefirbt, und es wird 
eine griine, kristallinische Verbindung von der Zusammensetzung 
\Ni(NHC,H;CSeNHNH.),|Cl, ausgeschieden. Wird statt 1/, Mol 

1) K. A. JENSEN u. E. RANCKE-MADSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 
243; 227 (1936), 25; K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 6, 11. 

*) M. Freunp u. A. ScHanper, Ber. 29 (1896), 2501. 

3) G. Petiizzant u. G.Cantoni, Gazz. chim. ital. 85 I (1905), 301; 


G. Petiizzari u. A. Reperro, Gazz. chim. ital. 87 II (1907), 317. 
*) H. Storrs, Ber. 19 (1886), 2350. 
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— 


Nickelehlorid 1/, Mol zugesetzt, so wird die Lésung rotbraun, und 


es kristallisiert eine hellrote Verbindung von der Zusammensetzuny 


| Ni(NHC,H,CSeNHNH,).|Cl, aus. Wird die Lésung, bevor sie z, 


kristallisieren beginnt, ammoniakalisch gemacht, so wird eine gelh¢ 
Verbindung von der Zusammensetzung Ni(CgH,;N=C(Se-)NHNH,), 
ausgeschieden. Dieses Verhalten entspricht vollstaindig dem Ver. 
halten der Thiosemicarbazide. Die Konstitution der hellroten Ver. 


bindung kann deshalb als I geschrieben werden; die griine Ver- 


bindung ist analog konstituiert, das Nickel hat nur in dieser die 


Koordinationszahl 6. Die gelbe Verbindung ist wahrscheinlich inner- 
komplex, gemiB Formel II. 


I | Nike | Cl,; 
C,H,NH—C Se- Se——C—NHC,H, 
NH—NH,~ Ss NH,—NH 
Ul | ig, | 
C,H,;N =C——— Se Se ——C=NC,H, 
Experimentelles 


a) Phenylselenosenf6l 

Kine Lésung von 17,2g Phenylisocyanid (*/, Mol) in 50 em’ 
Chloroform wurde mit 13,2 g Selen (#/, Mol) versetzt und 2 Stunden 
am RiickfluBkihler gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde mit 
Wasserdampf destilliert. Die iibergegangene Chloroformlésung wurd: 
abgeschieden und mit CaCl, getrocknet; das Chloroform wurde ab- 
destilliert und der Riickstand im Vakuum destilliert. Sp... = 145". 
Ausbeute 6 g = 20°/,. Die geringe Ausbeute beruht darauf, daB bei 
der Destillation eine erhebliche Zersetzung stattfindet. (Sroire 
konnte das Selenosenf6l tiberhaupt nicht destillieren.) In reinem 
Zustand ist die Verbindung wahrscheinlich farblos, wir haben sie 
jedoch nur als ein gelbliches Ol erhalten. An der Luft wird sie bald 
rot. Sie riecht aihnlich wie Phenylsenfél, aber schwacher. 

Aus Phenylselenosenfél (0,5 g) und Anilin (0,25 g) in Ather 
(5 em*) wurde s-Diphenylselenoharnstoff dargestellt (Ausbeute 0,6 g). 
Der Schmelzpunkt der aus Alkohol umkristallisierten Verbindung 
wurde zu 186° (Zersetzung) gefunden, in Ubereinstimmung mit dem 
von STo_te angegebenen Wert. 


b) 4-Phenyl-selenosemicarbazid 


Kine Lésung von 3 g—Phenylselenosenfél in 10¢m* Alkohol 
wird mit einer Lésung von 0,8 g Hydrazinhydrat in 5 em® Alkoho! 
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versetzt. Unter Warmeentwicklung findet die Reaktion statt (Ab- 
kiihlung in Wasser) und es wird ein weiBer, kristallinischer Nieder- 
schlag ausgeschieden. Ausbeute 3,2 g = 90°/,. Umkristallisation aus 


) Alkohol (75 em). Ausbeute an einfach umkristallisiertem Produkt: 


f 22¢ weiBes, am Licht bald rétlich werdendes Kristallpulver, das 


in Alkohol schwer und in Ather unldslich ist. Schmelzpunkt 157° 


A Rh ol 


Zers.). Gef.: 39,46°/) C; 4,20°/, H; Ber. fiir C,HySeN,: 39,20°, C; 
» 4,239, H. 


ec) Nickelverbindungen von 4-Phenyl-selenosemicarbazid 
[Ni(C,H,NHCSeNHNH,), JCI, 


Eine Lésung von 0,43 ¢ 4-Phenyl-selenosemicarbazid in 15 em® 


~heiBem Alkohol wird mit einer Lésung von 0,24g NiCl,,6H,O in 


-5em® heiBem Alkohol versetzt. Die Lésung wird rotbraun, und es 
 scheidet sich ein hellroter Niederschlag aus. Dieser wird abgesaugt, 


mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum iiber H,S8O, 


- getrocknet. Die Verbindung ist schwerldéslich in Alkohol. Von Wasser 


wird sie, analog mit den entsprechenden Thiosemicarbazidverbin- 
-dungen, zu Nickelchlorid und der griinen Tri-Verbindung dispro- 
® portioniert. — Gef.: 10,45°, Ni; Ber. 10,51. 


[Ni(C,H,NHCSeNHNH,), JCI, 


Darstellung genau wie die vorhergehende Verbindung, nur werden 


0,65 g 4-Phenyl-selenosemicarbazid (statt 0,43 g) verwendet. Die 
' Léisung wird jetzt dunkelgriin und scheidet beim Abkiihlen einen 
grimen, kristallinischen Niederschlag aus. Schwerldslich in Alkohol 
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und Wasser. Gef.: 7,51°%, Ni; Ber. 7,59. 


Ni(C,H,N—C(Se—)NHNH.), 


Kine nach den obigen Angaben dargestellte rotbraune Liésung 


von [Ni(C,H,NHCSeNHNH,),|Cl, wird, bevor sie zu kristallisieren 


beginnt, ammoniakalisch gemacht. Es wird ein gelber Niederschlag 
ausgeschieden. Dieser wird abgesaugt, mit reichlich Wasser, Alkohol 
und Ather gewaschen und iiber H,SO, getrocknet. Gef.: 11,96, Ni; 
ser.: 12,09. Unlédslich in Alkohol, Wasser und den iibrigen gewohn- 
lichen Lésungsmitteln. In feuchtem Zustand wird sie auf der Ober- 
liche (Oxydation) miBfarbig (grau). 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1936. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 3 
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Uber die Konstitution 
der Platinverbindungen des Kakodyloxyds 


Von K. A. JENSEN und E. FREDERIKSEN 


Von Bunsen wurden im Jahre 1842 einige sehr interessant: 
Platinverbindungen entdeckt; eine ausfiihrliche Mitteilung iiber diese 
Verbindungen wurde jedoch nicht publiziert, und spiter sind sic 


nicht néher untersucht worden. Unsere Kenntnis dieser Verbin. 
dungen riihrt hauptsichlich von einer brieflichen Mitteilung voy 
SUNSEN an Berzetius her'); in den Abhandlungen von Bunsry 
sind sie nur eben erwihnt worden”). Da diese Verbindungen an sic) 
sehr interessant sind, und die Aufklirung ihrer Konstitution einen 
Beitrag zu unseren Kenntnissen von den Eigenschaften der Agquo- 
komplexe des Platins und der Platinverbindungen vom Typus (PtX,A 
liefern konnte, haben wir diese Gruppe von Verbindungen einer 
niheren Untersuchung unterzogen. 


Es soll zuerst eine Ubersicht tiber die Ergebnisse der Bunsey. 
schen Untersuchung gegeben werden. BuNsEN erhielt durch Kin- 
wirkung von Kakodylchlorid (das Radikal Kakodyl, Kd, = (CH,),As 
auf H,PtCl, einen rotbraunen Niederschlag von der Zusammen:- 
setzung PtCl,,2KdCl. Beim Kochen in der Mutterlauge wurde 
dieser Niederschlag gelést, und es bildete sich eine farblose Lésung, 
aus welcher beim Abkiihlen groBe, farblose Kristalle von der Zu: 
sammensetzung PtCl,, Kd,O-H,O auskristallisierten. Beim Erhitzer 
auf 160° verloren diese das Wasser und wurden gelb. Eine wafrig 
Lisung des weiBen Korpers reagierte sauer; es konnte ein neutra! 
reagierendes Ammoniumsalz dargestellt werden. Durch Umsetzung 
von einer wiBrigen Lésung des Chlorids mit KBr, KJ, AgNO, und 
Ag,SO, wurde das entsprechende Bromid, Jodid, Nitrat und Sulfa! 
dargestellt. Das Jodid verlor das Wassermolekiil bereits bei 160" 
und wurde rot. 


') Jahresbericht itiber die Fortschritte der Chemie und Mineralogie vo 
Jacos Berzexivs, 21 (1842), 500. 
*) R. Bunsen, Lieb. Ann. 42 (1842), 24. 
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Allein mit der Ausnahme, da8 es uns nicht gelang, die rotbraune 
Platin-(4)-Verbindung mit der angegebenen Zusammensetzung zu 
erhalten, haben wir diese Angaben von Bunsen durchaus bestitigen 
konnen; zur Darstellung der Verbindungen wurde aber eine direkte 
Umsetzung von Kakodyloxyd mit Platosalzen vorteilhafter gefunden. 
Beziiglich der rotbraunen Verbindung ist es méglich, daB die von 
BUNSEN angegebene Formel richtig ist, d. h. daB die Verbindung 
Kakodylchloroplatinat, Kd,PtCl, ist; die Verbindung ist aber wenig 
bestindig und zersetzt sich sichtbar beim Trocknen (sie wird heller 
gefarbt). Wir erwahnen, daB es auch nicht Denn und Witcox') 
gelang, eine Verbindung von der Zusammensetzung Kd,PtCl, zu er- 
halten. Ihre vergeblichen Versuche, ein definiertes Chloroplatinat 
von Dimethylarsin zu erhalten*), sind auch in diesem Zusammen- 
hang von Interesse. 

Die empirische Zusammensetzung der Verbindungen wurde von 
BuNSEN vollstindig richtig gefunden. Uber ihre Konstitution konnte 
er aber bei den damaligen Kenntnissen nichts aussagen, und auch 
noch jetzt ist es von vornherein nicht méglich, eine Entscheidung 
zwischen den verschiedenen Mdglichkeiten zu treffen. Da das Platin 
in Arsinverbindungen an Arsen gebunden ist, ist es zundchst nicht 
sicher, ob das Kakodyloxyd eine oder zwei Koordinationsstellen be- 
setzt. Ist das letzte der Fall, so sind die wasserfreien Verbindungen 
die normalen und haben die Konstitution 

X  As(CH,), 
So) 
i X As(CH,), 
Die wasserhaltigen Verbindungen enthalten dann entweder ein lose 
gebundenes Molekiil Kristallwasser oder sie leiten sich von dem nicht 
in freilem Zustand bekannten Kakodylhydroxyd ab: 
X  As(CH,),0H) 
og eam 
X _ As(CH,),0H 
sesser in Ubereinstimmung mit der stark sauren Reaktion des 
weiBen Chlorids ist aber die Formulierung desselben als einer Aquo- 
verbindung: 


+ H*. 


Pt Pt 
Cl H,O Cl OH 


In dieser Formel besetzt das Kakodyloxyd nur eine Koordi- 
nationsstelle. Wenn dies der Fall ist, muB die gelbe, wasserfreie 


™ a) Pao vg} 
< 


1) W. M. Dexw u. B. B. Witcox, Am. chem. Journ. 35 (1906), 33. 


2) W. M. Deu u. B. B. Witcox, |. c., 8. 32. 
3* 
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Verbindung wahrscheinlich bimolekular sein und etwa die folgend, 
Formel besitzen: 


Cl. /Ka,0 


Set Spe 
Kd,0% a “ol 

Kine Entscheidung dieser Frage konnte also durch eine Mole. 
kulargewichtsbestimmung gebracht werden. Es wurde versucht, ei 
Lésungsmittel fiir das gelbe Chlorid zu finden; es war aber in dey 
meisten der sehr zahlreichen untersuchten Lésungsmittel villig 
unléslich und in den iibrigen (z. B. Chloroform, Bromoform) nur 
sehr wenig léslich. Es wurde aber gefunden, daB die Jodide etwas 
léslicher in organischen Lésungsmitteln sind. Durch Bestimmung 
des Molekulargewichtes des roten Jodids (kryoskopisch in Bromo- 
form) wurde gefunden, daB dieses tatsichlich bimolekular ist. 

Die wasserfreien Kakodyloxydverbindungen schlieBen sich also 
den Verbindungen vom Typus (PtX,A), an. Fir diese ist die dimere 
Formel in mehreren Fallen bewiesen worden’). 

Sonstige Kenntnis tiber die Konstitution dieser Verbindunger 
wurde durch Dipolmessungen gewonnen. Es wurde gefunden, dai 
das gelbe, wasserhaltige Jodid ein sehr groBes Dipolmoment hat, 
iihnlich wie die cis-Verbindungen vom Typus [PtX,(R,§8),| und 
'PtX,(R,P),)*). Es ist demnach eine cis-Verbindung: 


J  H,O- 
Pt 
J Kd,o 


Die Umwandlung von dem gelben, wasserhaltigen Jodid in das 
rote, wasserfreie, liBt sich dann folgendermaBen formulieren: 


hae Pt ie +| ‘ Pt . | —> Pn ae 
, 4 H,O Kd,0 J’ \jJ/%_ \Kad,0 
I 

Wenn unsere Anschauungen iiber die Konstitution der wasser- 
freien Verbindung richtig sind, darf das Dipolmoment des _ roten 
Jodids nur klein sein, da in unserer Formel desselben jedem Jod- 
atom ein anderes Jodatom in trans-Stellung gegeniibergesetzt ist. 
Die Bestimmung des Dipolmoments des roten Jodids ergab tatsiicl- 
lich, daB es jedenfalls nicht gréBer als etwa 2 D (2-10-38 e. s. EK.) ist 
(eine genaue Bestimmung war wegen der geringen Léslichkeit 1 
') A. RosENHEIM u. W. LorwenstamM, Z. anorg. Chem. 87 (1903), 394: 
J. 8S. ANpERson, Journ. chem. Soc. 1934, 971; K. A. JensEN, Z. anorg. u. all. 


mal m. 226 (1935), 137. - 
*) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 97; 229 (1936), 225 
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Verbindung mit dem kleinen Dipolmoment nicht médglich). Die 
kleine GréBe dieses Dipolmoments schlieBt alle anderen Konsti- 
tutionsformeln als die hier vorgeschlagene aus; erstens die isomere 
Formel II, in welcher zwei Jodatome sich in cis-Stellung befinden, und 
zweitens die ferner hegenden Méglichkeiten III und IV und die 
Moglichkeit, daB die dimere Verbindung aus zwei (PtJ,Kd,0)- 
Molekeln besteht, die als ganzes durch nichtgerichtete Kriifte (elektro- 
statische Anziehung oder vAN per Waats’sche Krifte) aneinander 
gebunden sind. 


Kd.,0,. J Kd,O Kd,O Kd.o J Kd—O—Kd, J 
me” YP | Soe | lM SP 
y’NI J JZ J J’ \Kad—o—Ka” J 
Il tL IV 


In Ubereinstimmung mit der aufgestellten Formel ist ferner, 
daB das Sulfat beim Erhitzen keine dimere Verbindung gibt, sondern 
vollig zersetzt wird. 

Die kleine GréBe des Dipolmoments des roten Jodids deutet 
darauf, daB das ganze Molekil der zweikernigen Platinverbindungen 
plan gebaut ist. Fir die Kakodyloxydverbindung ist jedoch nicht 
das Dipolmoment O zu erwarten, da das Kakodyloxydmolekil am 
Sauerstoffatom gewinkelt ist. (Dagegen wire fiir die Phosphor- 
trichloridverbindung (PtCl,PCl,). das Dipolmoment O zu erwarten; 


es ist beabsichtigt, das Dipolmoment dieser Verbindung 2zu_be- 


stimmen.) 

Unter den Platinamminen ist eine Verbindung von der empiri- 
schen Zusammensetzung (PtCl,NH,) bekannt'). Obwohl das Mole- 
kulargewicht dieser Verbindung nicht bestimmt werden kann, weil 
sie in nichtwéBrigen Lésungsmitteln nicht léslich ist, ist es nicht 
zwelfelhaft, daB sie wie die iibrigen Verbindungen von diesem ‘l'ypus 
bimolekular ist. In heiBem Wasser ist sie etwas léslich mit stark 
saurer Reaktion und kristallisiert beim Erkalten nicht wieder aus. 
is ist anzunehmen, daB in dieser Lésung eine mit den wasserhaltigen 
Kakodyloxydverbindungen analoge Verbindung vorhanden ist, in- 
dem gilt: 
= Va Ve 4. 2H,O —> a aed i ore | Ht. 

cc“ ‘No \nH, ' Cl H,0 ‘Cl OH ! 

In derselben Weise gehen die zweikernigen Kakodyloxydverbin- 
dungen beim Kochen mit Wasser in die wasserhaltigen Verbin- 
dungen iiber. 


') P. Kuason, Journ. prakt. Chem. [2] 67 (1903), 17. 
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Bei Titrierung (Indikator: Phenolphthalein) verbraucht eine wiBrig, 
Lésung des gelben Jodids ein wenig mehr als 1 Aquivalent Base yn 
eine wiBrige Lésung des weiBen Chlorids fast 2 Aquivalent Base. Die. 
wire aber nach den Erfahrungen iiber Aquotisierung von Verbindunge, 
vom Platodiammintypus zu erwarten!): die Halogenatome werden teil. 
weise mit Wassermolekeln ausgetauscht, und die gebildeten Aquoioney 
spalten wiederum Wasserstoffionen ab und werden in Hydroxoioney 
umgewandelt. Wegen dieser Aquotisierung geben die wiBrigey 
Lésungen sofort die gewdhnlichen Halogenionenreaktionen, uni 
durch Fiallung mit AgNO, oder Ag,SO, erhalt man unter praktise}, 
momentaner Fallung von Silberhalogenid das Nitrat und das Sulfat. 
Von diesen wurde nur das Sulfat isohert. Es wird durch Ein. 
dampfen der Lésung als eine weife Kristallmasse erhalten. Ihre 
Lésung hat stark saure Reaktion. Beim Erhitzen zersetzt es sich 
unter Feuererscheinung. 

Experimentelles 


Das Kakodyloxyd wurde durch Destillation von Kakodylehlori 
mit NaOQH-Lésung im CO,-Strom dargestellt. Das Kakodylchlorid 
wurde durch Reduktion von Kakodylséure mit Stannochlorid er- 
halten?). Zur Darstellung der Komplexverbindungen wurde in der 
Regel eine gesittigte wiBrige Lésung von Kakodyloxyd verwendet, 
was wesentlich bequemer ist als die Anwendung der reinen Ver- 
bindung. Bei der Destillation von Kakodylchlorid mit NaOH erhiil 
man erst hauptsichlich Kakodyloxyd, spiter hauptsichlich Wasser, 
und man beobachtet deshalb, da das zunichst reichlich vorhandene 
Kakodyloxyd allmihlich verschwindet, weil es von Wasser gelist 
wird; man kann auf diese Weise eine gesiittigte Lésung von Kakody!- 
oxyd in sauerstofffreiem Wasser gewinnen, die direkt zur Darstellung 
der Komplexverbindungen verwendbar ist. Die Léslichkeit de: 
Kakodyloxyds in Wasser betrigt etwa 4,5 g in 100 em?. 


[PtCl, Kd,O(H,O)] und (PtCl,Kd,0), 

Kine Lésung von 2g K,PtCl, in 25 em® Wasser wird zum Sieden 
erhitzt und unter stetigem Erwirmen mit einer gesattigten waBrigen 
Lésung von Kakodyloxyd versetzt. Die Farbe des K,PtCl, ver- 
schwindet, und wenn die aquivalente Menge der Kakodyloxydlésun; 


(etwa 25 em’) zugesetzt ist, ist die Lésung fast farblos. Beim Ab- 


') K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 115. 
A. VaLeur u. P. Gatuiot, Bull. Soc. chim. [4] 41 (1927), 1485. 
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kihlen wird die Verbindung als groBe, farblose, nadelférmige Kristalle 
ausgeschieden. Umkristallisation aus Wasser. Beim Erhitzen auf 
140—160° verliert die Verbindung 1 Mol Wasser und wird zitronen- 
gelb, bei 250° tritt Zersetzung ein. Gewichtsverlust beim Erhitzen: 
3.51%; ber. fir 1H,O: 3,53°/,. Analyse der gelben Verbindung: 
39,229, Pt; 14,382% Cl. Ber. fiir (PtCl,Kd,O),: 39,66°, Pt; 
14,419, Cl. 

Beim Zusatz von einem Uberschu8 von Kakodyloxyd wird die 
farblose Lésung des weiBben Chlorids gelb gefirbt; es kristallisiert 
aber auch aus dieser Lésung nur das weibe Chlorid, eine Ver- 
bindung mit mehr als 1 Mol Kakodyloxyd konnte nicht isoliert 
werden. 

[PtBr,Kd,0(H,0)] und (PtBr,Kd,0), 

Analog mit dem Chlorid wird das wasserhaltige Bromid aus 
K,PtBr, und Kakodyloxyd dargestellt. Sehr schwach gelbe (fast 
weiBe) Kristalle, die beim Erhitzen auf 150—160° ein Mol Wasser 
verlieren und zitronengelb werden. Gewichtsverlust: 2,99°/,; ber. 3,01. 
Analyse der erhitzten Verbindung: Gef. 33,71°/, Pt; ber. fiir 
(PtBr,Kd,O),: 33,59°/, Pt. 


[PtJ,Kd,0(H,0)] und (PtJ,Kd,0), 
Analog mit dem Chlorid und Bromid wird das wasserhaltige 
Jodid aus K,PtJ, (mit KJ versetzte K,PtCl,-Lésung) und Kakody]l- 
oxyd als intensiv gelbe Kristalle erhalten. Es ist wesentlich schwerer 
léslich in Wasser als das Chlorid, und bei der Darstellung bildet sich 
nicht zunachst eine klare Lésung, sondern sogleich ein Niederschlag. 
Ks laBt sich jedoch gut aus Wasser umkristallisieren. Intensiv gelbe 
Kristalle, die in Chloroform und Benzol etwas léslich sind. Beim 
Erhitzen auf 100—110° verlieren sie 1 Mol Wasser und werden 
dunkelbraunrot, etwa von der Farbe des Kuprooxyds. Gewichts- 
verlust: 2,58°/,; ber. 2,60. Analyse der gelben Verbindung: Gef. 
27,96°/, Pt; ber. fiir [PtJ,Kd,O(H,O)]: 28,17°/, Pt. 
Molekulargewichtsbestimmungen (kryoskopisch in Bromoform): 
[PtJ,Kd,0O(H,O)}: 0,1306g Substanz, 30,990 g Bromoform, 1 = 0,092". 
Mog: 659; ber. 693. 
(PtJ,Kd,0),: 0,5104g Substanz, 34,315¢ Bromoform, 1 = 0,160°. 
get: 13839; ber. 1350. 
Das rote Jodid ist etwas léslicher in organischen Lésungsmitteln 
als das gelbe. Die Lésungen besitzen dunkelbraunrote Farbe und 
sind auch bei groBer Verdiinnung praktisch undurchsichtig. 


M 
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Dipolmessungen'): Da die Verbindungen sehr schwerléslich jy 
Benzol sind, wurden sie nur in einer Konzentration, die angenahert 
eine gesittigte ist, gemessen. Die gelbe, wasserhaltige Verbindung 
ist am schwersten léslich, aber da sie eine cis-Verbindung ist und 4, 
deshalb recht groB ist, laBt das Dipolmoment sich noch einigermaBey 


: i Fy oh 1000 
genau bestimmen. Zur Berechnung wurde die Formel P = - > - Ap 
benutzt (Ap, ist unmeBbar klem): 

c Ae Ean P, ft (1) 
cis-[PtJ,Kd,O(H,0)}: 0,00168  0,0158 —2,2978 1530 8,5 


Fir die zweikernige Verbindung ist A « dagegen so klein, dag 
nur die GréBenordnung des Dipolmoments bestimmt werden kann. 
lis wurde fir eine 0,00271 m-Lésung A ¢ = 0,0015 + 0,0005 g 
funden. Aus diesem Wert berechnet sich A p = 0,00025. Da di 
Lésung undurchsichtig ist, konnte 4 n und deshalb Ap,, nicht be- 
stimmt werden; fiir die trans-Jodide der Thioitherverbindungen be- 
trigt aber Ap,, 25—80°/, von Ap, und wenn mit diesem Wert ge- 
rechnet wird, findet man die Orientierungspolarisation 

1000 
cas” 


“ 


t'.- 


a 


Pp (Ap _ 4 py) =: 67 em’), 


und hieraus « = 1,8 D, mit einem méglichen Fehler von etwa 0,5 D. 


') Vgl. K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 108; 229 
(1936), 248. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1936. 
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Der Einflu8 der Temperatur 
auf die Spannungskonzentrationslinien bindrer Legierungen 


Von G. TAMMANN und H. WarRRENTRUP 
Mit 8 Figuren im Text 


Kristalle singulirer Zusammensetzung kénnen mit  fliissigen 
Léosungsmitteln auch. bei solchen Temperaturen ins Gleichgewicht 
kommen, bei denen eine innere Diffusion in den Kristallen nicht 
besteht. Die Léslichkeit der Kristalle singulirer Zusammensetzung 
ist entsprechend der Einstellung eines Gleichgewichtes, das von 
beiden Seiten erreicht werden kann, eine ganz bestimmte. Die Zu- 
sammensetzung der Oberfliche andert sich nicht, nur die Konzen- 
tration der Lésung dndert sich, bis sie die Gleichgewichtskonzen- 
tration erreicht hat. Solange diese nicht erreicht ist, geht der Kristall 
in Lésung; ist sie tiberschritten, so scheidet sich aus der iber- 
sittigten Lésung der Stoff in seiner urspriinglichen Zusammensetzung 
aus. Fiir Mischkristalle ist die Einstellung des Gleichgewichtes in jenem 
Temperaturgebiet, in dem die innere Diffusion fehlt, nicht mdglich, 
da durch die Wirkung des Lésungsmittels die Zusammensetzung der 
Oberfliche des Kristalles verindert wird und wegen der fehlenden 
inneren Diffusion der Komponenten die Zusammensetzung der Ober- 
fliche sich nicht der Zusammensetzung im Innern angleichen kann. 
bei Mischkristallen andert sich ihre Zusammensetzung, wenn sie in 
die fliissige Phase gehen, denn in der fliissigen Phase sind die beiden 
Komponenten der Mischkristalle in anderer Zusammensetzung vor- 
handen als im Mischkristall selbst. Das gilt fiir ein Temperatur- 
gebiet, in dem innere Diffusion vorhanden ist, in dem sich also ein 
wirkliches Gleichgewicht einstellen kann, wozu die Méglichkeit der 
Konzentrationsinderung als Folge der inneren Diffusion erforder- 
lich ist. 

Ganz Analoges gilt fiir die Gleichgewichte von Metallen und 
Elektrolyten oder biniéren metallischen Mischkristallen und ihren 
binéren Elektrolyten. Ein reines Metall kann mit der Lésung eines 
semer Salze im Gleichgewicht sein, sowohl im Temperaturgebiet 
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fehlender als auch vorhandener innerer Diffusion im Metall. Ein 
metallischer Mischkristall kann dagegen im Gebiet fehlender innerer 
Diffusion mit einem Elektrolyten, der die Salze beider Metalle ent- 
halt, nicht ins Gleichgewicht kommen. Erst bei hinreichender 
Steigerung der Temperatur wird sich das Gleichgewicht einstellen. 


1. Die Spannungen bindrer Mischkristallreihen 
in Abhangigkeit von ihrer Zusammensetzung und Temperatur 

Fir binére Mischkristalle lassen sich nach der Gleichung von 
W. Nernst!) ihre gegen die unedlere Komponente auftretenden 
Spannungsunterschiede in Abhiangigkeit von ihrer Zusammensetzung 
angeben, vorausgesetzt, da in den Mischkristallen die mnere Dif- 
fusion hinreichend gro8 ist, um Konzentrationsunterschiede in der 
Klektrode auszugleichen; nur dann kann sich das Gleichgewicht 
zwischen der Elektrode und dem binaren Elektrolyten, der die Salze 
der beiden Metalle enthalt, herstellen. 

Zur Beschreibung der Gleichgewichte zwischen der Elektrode 
und dem Elektrolyten sind zwei Gleichungen oder zwei Kurven er- 
forderlich, welche die Abhangigkeit der 
Gleichgewichtsspannung 2 von der Zu- 
sammensetzung der Elektrode (Kurve m) 
und von der des Elektrolyten (Kurve e) 
wiedergeben. (In den  wiedergegebenen 
Spannungs-Konzentrationsdiagrammen _ ist 
B edler als A.) Aus dem Diagramm kann 
A Xmunt xX 8 man die Zusammensetzungen der beiden 
Phasen entnehmen, die bei einem bestimm- 
ten a-Wert miteinander im Gleichgewicht 
sind; bei der Spannung 2, sind der metallische Mischkristall der 
Zusammensetzung m, und der Elektrolyt der Zusammensetzung ¢, 
miteinander im Gleichgewicht. Das Gleichgewicht zwischen dem 
Mischkristall und dem biniren Elektrolyten stellt sich in folgender 
Weise ein: wenn der Mischkristall m, sich in Beriithrung mit dem 
Klektrolyten der Zusammensetzung e, befindet, so stellt sich das 
Gleichgewicht dadurch ein, daB der Mischkristall m, B-reicher und 
der Elektrolyt B-irmer wird, bis schheBlich die Punkte mg und ¢; 
erreicht werden, die derselben Spannung z, entsprechen. 




















Fig. 1 


!) W. Nernst, Z. phys. Chem. 22 (1897), 539. Vgl. auch die graphische 
Interpretation dieser Gleichungen von W. Rernpers, Z. phys. Chem. 4° 
(1903), 225. 
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Man sieht aus der Art der Einstellung des Gleichgewichts, dai 
dasselbe sich nur einstellen kann, wenn in dem Mischkristall bei der 
betreffenden Temperatur imnere Diffusion vorhanden ist. 
nicht der Fall sem, wenn ein metallischer Mischkristall bei Raum- 
temperatur in die waBrige Lésung der Salze seiner beiden Komponenten 


Das wird 


taucht. Kine Ausnahme hiervon bilden die quecksilberreichen Amalgame, 
da in ihnen sowohl 1m fliissigen als auch im festen Zustand bei Zimmer- 
temperatur noch hinreichende innere Diffusion besteht. 

Beispiele fiir den EinfluB der Temperatur auf die innere Diffusion 
sind folgende: 

1. Die Ag—Au-Misechkristalle. 
werden mit zunehmendem Ag-Gehalt die Spannungen der Legierungen 


Ber Temperaturen uber 800° 

















unedler, wihrend sie bei dee } | 
20° in einem weiten Kon- §& “| a Ji 
zentrationsgebiet vom Ag- S&S ,! “tag | 
Gehalt unabhingig — sind Be | ae S | 
und nur bei dem Au- al . . ~ 
reichsten Legierungen mit “T of ee » Oud 
gunehmendem Ag-Gehalt — pe “ o § . 
gegen die Spannung des Ag . * OER aes Oe, 20 
wachsen. Fig. 2 bringt das © a. 160 
zum Ausdruck. Bei 20° . | \ 20° \ 
wurden mittelsElektrometer  <S \ | 
die Spannungen der Legie- 4, "h ye taal as 
. 

rungen gegen Ag gemessen Fig. 2. Spannungskonzentrationskurven fir 


in einer Lésung von AgSO,'), 
bei 320° die Spannungen der 
Kette Ag,Au,_,|AgNO,| Glas| NaNO,: KNO,: AuCl, | Au’) 
A. OLANDER zwischen 420° und 600° die der Kette Ag,Au,_,|AgCl- 
KCl| Ag, der die MeBreihe fiir 527° 
A. OLANDER gab an, daB bei seinen Messungen zwischen 420° und 
600° die Au-reichsten Legierungen Ag fallten und dab er daher thre 
Spannungen nicht messen konnte. Der von ihm benutzte Elektrolyt, 


Ag—Au-Legierungen bei 20°, 320° und 527 


und von 








von wiedergegeben ist*), 


eme Mischung von AgCl und KCl, enthielt keine Au-lonen. Diese 
muBten also aus der Elektrode, der Au—Ag-Legierung, in den 


Klektrolyten gehen und dementsprechend mubte eime Fallung von 
Ag eintreten. Wire lingere Zeit gewartet worden, so wire das ab- 
geschiedene Ag in die Au-reichen Mischkristalle hineindiffundiert 


1) G. TAMMANN, Z. anorg. Chem. 107 (1919), 1. 
*) A. OLANDER, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 3575. 














44 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 230. 1936 


und es hatte sich dadurch das Gleichgewicht zwischen der Elektrode 
und dem Elektrolyten eingestellt. Die Ag-Fallung aus dem Anu- 
freien Elektrolyten tritt natirlich auch bei den Au-drmeren Legie- 
rungen ein, doch in geringerem Ausmaf, und da die Farbe der be. 
treffenden Legierungen die des Ag ist, so ist eine Ag-Abscheidung 
aus dem Au-freien Elektrolyten nicht mehr zu beobachten. 

2. Die TLPb-Mischkristalle. In deren Mischkristallreihe von 
10—100°/, Pb besteht zwar bei 20°C geringe Diffusion, denn in einem 
Draht hergestellt aus einem Gemenge von 48°/, Tl und 52°, Pb in 
Form von Feilicht wichst infolge der inneren Diffusion der Wider- 
stand in 10 Tagen um etwa 30°/, an'). Dementsprechend ist zu er- 
warten, daB schon bei 20° die Spannungskonzentrationskurve dieser 
Mischkristallreihe mit wachsendem Gehalt am unedleren Metall (Tl) 
zu unedleren Werten ansteigen wird. In der Tat fanden R. KremMann 
und A. Lopineer?), dab in der Kette Tl} TICI|T1,Pb,-, im Gebiete 
von 10—60°/, Pb die Spannung mit wachsendem Tl-Gehalt ansteigt, 
wihrend sie im Gebiete von 60—100°/, Pb nahezu konstant ist. 
Kin ahnliches Resultat erhielt A. OLANDER®) bei der Messung der 
Kette Tl| Nag ygKo 54° OOC- CH: TIOOC:CH,| Tl, Pb,_, bei 250°C; die 
Spannungen dieser Kette aindern sich im Gebiete von 10—100°/, Pb 
mit wachsendem 'T'l-Gehalt fast linear. 

Ist in einer liickenlosen Mischkristallreihe keine innere Diffusion 
vorhanden, so ist die gemessene Spannung von der Zusammen- 
setzung der Elektroden unabhingig; sie zeigt entweder die Spannung 
des edlen oder die des unedJen Metalles. Das ist auch der Fall in 
der Mischkristallreihe Cu-Mn‘); von 0—0,5 Mol Mn zeigen die Legie- 
rungen die Spannung des Cu und von 0,5—1,0 Mol Mn die des Mn. 
Dem entsprechen auch die Befunde von L. Grar®), der auf réntgeno- 
graphischem Wege feststellte, daB nach dem Atzen von Au-—Cu- 
Legierungen durch verschiedene Agentien sich auf den Legierungen 
eine Schicht aus reinem Au oder ein Au-reicher Mischkristall bildet. 





Il. Die Abhangigkeit der Spannungen von der Zusammensetzung fiir Legierungsreihen, 
deren Komponenten ein Eutektikum bilden 


Legierungsreihen, deren Komponenten ein Eutektikum bilden, 
zeigen mit Ausnahme der edleren Komponente im ganzen Konzen- 


1) G. Mastna, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 265, 

*) R. KReEMANN u. A. LoBINGER, Z. Metallkunde 12 (1920), 246. 

3) A. OLaNpDER, Z. phys. Chem. A168 (1934), 274. 

*) G. Tammann u. E. Vapers, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 193. 
5) L. Grar, Metallwirtschaft 11 (1932), 77. 
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trationsgebiet die Spannung der unedleren Komponente. In der 
Regel besteht das Eutektikum jedoch nicht aus den reinen Kom- 
ponenten, sondern aus gesittigten Mischkristallen derselben mit 
kleinen Gehalten am anderen Metall. Es gilt dann die Spannungs- 
konzentrationskurve der Fig. 8. Die Spannung der am edleren Metall 
reichen Mischkristalle ist gleich der des edlen Metalles; beim Auf- 
treten der an der unedlen Komponente reichen Mischkristalle wichst 
die Spannung sprungweise auf die des unedlen Metalles an. Folgende 
Beispiele fiir diesen Fall sind von P. Fucus!) angegeben: SnCd, 
PbCd, BiZn, BiCd und ZnSn. 
































A Xm B A Xm und xe B 
Fig. 3 Fig. 4 


Bei erhéhten Temperaturen, bei denen die innere Diffusion in 
den beiden Mischkristallreihen auftritt, mite fiir die Spannungs- 
konzentrationskurve die voll ausgezogene Kurve der Fig. 4 gelten. 
In dem Konzentrationsgebiet, iiber welches sich das Kutektikum 
erstreckt, ist die Spannung von der Konzentration unabhingig. Die 
gestrichelte Kurve deutet auf die Zusammensetzung des Elektrolyten, 
der mit jenen Legierungen im Gleichgewicht ist. 


lil. Die Spannungskonzentrationskurven fiir Legierungen 
mit Kristallarten singularer Zusammensetzung bei Zimmertemperatur 
Fiir mehrere Legierungsreihen, in denen auber den Komponenten 
nur Kristallarten singulirer Zusammensetzung auftreten, ist in 
folgender Tabelle nach der Zusammenstellung von R. KremMann*) 
angegeben, ob die Spannung mit dem edlen oder dem unedlen Metall 
zusammenfallt; fiir eine Reihe von Legierungen liegt ihre Spannung 
zwischen der des edlen und der des unedlen Metalles. Auf den 
Spannungskonzentrationslinien treten also bei gewissen Zusammen- 





') P. Fucus, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 80. 
*) W. GuERTLER, Metallographie; 2. Band, Teil I,: Elektrochemische 
Metallkunde von R. Kremann. Berlin 1921. 
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setzungen, die multiplen Proportionen und der Zusammensetzung der 
Verbindung entsprechen, Spriinge auf, die dadurch verursacht werden, 
daB bei diesen Zusammensetzungen eine neue Kristallart in der 
Legierungsreihe auftritt. Zwischen den Verbindungen, die in der 
letzten Spalte der Tabelle aufgefiihrt sind, treten solche Spriinge 
nicht auf; sie haben also unabhingig von ihrer Zusammensetzung 
die Spannung der edleren Komponente B. Die Spannungen der Ver- 
bindungen, die in der mittleren Spalte aufgefiihrt sind, hegen zwischen 
den Spannungen von 4 und B und sind, falls mehrere Verbindungen 
auftreten, voneinander verschieden. 


Spannungen singularer Kristallarten 





a SS Oi 


Die Spannung der Verbindung 


system ist gleich liegt zwischen ist gleich 
der von A A und B der von £ 
PbPt | | Pb, Pt PbPt 
PbPd | | — Pb, Pt; PbPd; Pb,Pd, ° 


PbPd,; PbPd, 
PbAu | Pb,Au; PbAu, — 


SnAu Sn,Au; Sn,Au; SnAu — 
AgTe ) — Ag,Te; AgTe 
SnCu Sn,Cuy | -- SnCu,; Sn,Cuy, 
MgCd!) | _ Mg,Cd; MgCd; MgCd, — 
ZnSb*) | | Zn,Sb, ZnSb 
TISb | | SbTI, — 
MgPb | Mg,Pb 

MgBi | Mg, Bi -- 
SnSe | SnSe; SnSe, _— 
SnTe | SnTe — 
MgSn | Mg,Sn | — — 
MgSb | | Mg,Sb, — 


iV. Der Einflu8 der Temperatur auf die Spannungskonzentrationskurven 
fiir Legierungen mit mehreren Mischkristalireihen 

|. Die Messinglegierungen. Bei 20°C andert sich (Fig. 5) nach 
den Messungen von F. Savgerwaup’) die Spannung der Cu-reichen 
a-Mischkristallreihe mit ihrer Zusammensetzung nicht; erst beim 
Auftreten der Legierungen, die aus dem gesiittigten «-Mischkristall 
und dem #’-Kristall bestehen, wird sie um etwa 50 Milhivolt unedler. 
Ahnliches wiederholt sich beim Auftreten der y-Mischkristalle. Beim 
Auftreten der e-Mischkristalle wachst dann die Spannungsdifferenz 


') Nach G. Wrxoaorow u. G. Perrenko, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 
(1925), 254. 

*) Nach G. Tammany, Z. Elektrochem. 28 (1922), 36. 

‘) F. Saverwacp, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 243. 
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um etwa 750 Millivolt, also fast bis zur Spannung des Zinks'). Nach 
neueren Bestimmungen hegt die Grenze zwischen dem y- und dem 
e-Gebiet bei héherem Cu-Gehalt, so daB der groBe Sprung an der 
Grenze des y-Gebietes liegt und nicht innerhalb des y-Gebietes, wic 
friher angenommen wurde. Der Verlauf der Spannungskonzen- 
trationskurve fiir Messing bei 20°C zeichnet sich dadurch aus, daB, 
wenn man von edlen zu unedlen Werten iibergeht, die Spannung 
beim Auftreten einer neuen Kristallart sprunghaft unedler wird. 
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Fig. 5. Spannungskonzentrationskurven von Zn—Cu-Legierungen 
bei 20°, 380° und 500°C 


Bei 300°C hat die Spannungskonzentrationslinie emen ganz 
anderen Verlauf?). Hier nimmt die Spannung der «-Mischkristalle 
gegen Zink mit wachsendem Zinkgehalt ab. Der Sprung beim Auf- 
treten der #’-Phase tritt nicht deutlich hervor. Im Gebiete der 
}'-Phase sollte die Spannung mit zunehmenden Zinkgehalt ansteigen, 
was wegen der nicht hinreichenden Zahl von MeBpunkten nicht 
deutlich hervortritt. Dasselbe sollte im Gebiete der y-Phase wieder- 
kehren. Bei 500°C, bei einer Temperatur, bei der die EKinstellung 





1) Die Phasengrenzen sind nach M. Hansen, Der Aufbau der Zweistoft- 
legierungen, Berlin 1936, wiedergegeben. 
*) F. SAvERWALD, Z. anorg. u. ally. Chem. 111 (1920), 243. 
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des Gleichgewichtes zwischen der Legierungselektrode und dem 
Klektrolyten, einem Gemenge von RbCl und LiCl mit Zusatz von 
ZnCl,, jedenfalls schneller erfolgt als bei 800°, andert sich nach 
A. Oranper!) die Spannung in den Gebieten, in denen zwei ge- 
sittigte Mischkristalle miteinander im Gleichgewicht sind, nicht: 
dagegen indert sie sich entsprechend der Gleichgewichtseinstellung 
in den Gebieten der Mischkristallreihen. Der Verlauf der Spannungs- 
konzentrationslinien entspricht also, soweit er verfolgt wurde, den 
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Fig. 6. Spannungskonzentrationskurven fiir Cd—Ag-Legierungen 
bei 20° und 400° 


Forderungen der Gleichgewichtslehre, wihrend das bei 300° zum 
Teil fraglich ist. Nur in der «-Mischkristallreihe tritt der Abfall der 
Spannung im Vergleich zur Spannung bei 20° deutlich hervor. 

2. Die Ag-Cd-Legierungen. In Fig. 6 sind die Spannungs- 
konzentrationslinien der Ag—Cd-Legierungen wiedergegeben, und zwar 
fir 20° nach den Messungen von E. Scurerner?) fiir die Kette 
Cd|nCdSO,!Ag,Cd,_, und fiir 400° nach den Messungen von 
A. Ovanper’) an der Kette Cd|(Li, Rb)Cl-CdCl,|Ag,Cd,-,. Es 


') A. OLanpER, Z. phys. Chem. 164 (1933), 428. 
*) E. Scurerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 173. 
*) A. OLanpgr, Z. phys. Chem. A 168 (1933), 107. 
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treten in dieser Legierungsreihe fiinf Mischkristallreihen auf. Bei 20° 
andert sich innerhalb dieser Mischkristallreihen die Spannung mit 


der Konzentration nicht, soweit eine hinreichende Anzahl von Be- 
stimmungen dafiir vorliegt; nur beim Auftreten oder Verschwinden 
einer Kristallart andert sich bei 20° die Spannung sprunghaft. Bei 
400° dagegen dndert sie sich mit der Zusammensetzung, wihrend 
sie sich in den Mischungsliicken, in denen zwei Kristallarten im 
Gleichgewicht miteinander sind, nicht dndert. 

3. Die Cd-Amalgame. In den Amalgamen besteht schon bei 
Temperaturen zwischen 0° und 100° ein fir die Gleichgewichtsein- 
stellung derselben mit ihren Elektrolyten hinreichender Platzwechsel. 
In der Legierungsreihe der Cd-Amalgame treten drei Mischkristall- 
relhen auf, in denen nach den Messungen von H.C. Bru!) an der 
Kette Hg| H,SO,-CdSO,| Hg,Cd,_, die Spannung mit ihrer Zusammen- 
setzung sich dindert. Bei — 110°C ist die innere Diffusion so weit 
herabgedriickt, daB sich ein wirkliches Gleichgewicht nicht mehr 
einstellt. Daher haben bei dieser Temperatur die Amalgame mit 
mehr als 0,5 Mol Hg die Spannung des Quecksilbers und die mit 
weniger als 0,5 Mol Hg die des Cadmiums?), gleichgiltig ob sie aus 
einer oder zwei Kristallarten bestehen. 


V. Die Spannungskonzentrationslinien fiir Legierungen des Kupfers, 
Silbers und Goldes bei 20° 

In Fig. 7 sind in Abhangigkeit von den Atomprozenten des 
edleren Metalles schematisch die Spannungen dieser Legierungsreihen 
fir Zimmertemperatur aufgetragen*); die Ordinaten, welche den 
Spannungen entsprechen, sind nicht im Voltmaf der gemessenen 
Kette wiedergegeben. Die Spannungslinien der am edien Metall 
reichsten Mischkristalle sind ein wenig auseinandergeriickt ; praktisch 
ist ihre Spannung gleich der des edleren Metalles. 

Die Ketten bestanden in der Regel aus dem unedleren Metall, 
der Lésung eines Salzes der unedleren Komponente als Elektrolyt 
und der Legierung. Die Spannungen in einem Kinphasengebiet sind 
dick ausgezeichnet. In diesen Gebieten ist bei Zimmertemperatur 


') H.C. Brut, Z. phys. Chem. 41 (1902), 641. 

*) G. TaMMANN u. C. F. Marats, Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 162. 

3) Die Linien sind dem zusammenfassenden Werk von R. KREMANN (I. ©.) 
entnommen. Fiir CdSn vgl. auch E. Scupeiner u. A. SELGESAETER, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 187 (1924), 389, fiir AuSn R. Kremawsn u. R. Baum, ditzungsber. 
d. Akad. Wiss., Wien, Math.-Naturw. KI., Abt. I[b, 141 (1932), 693. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230, ‘ 
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die Spannung durchweg von der Konzentration unabhingig*). Aucl: 
in den Zweiphasengebieten trifft das zu. Es sind also sowohl in den 


') Eine Ausnahme bildet das System AgZn, bei dem der groBe Sprung i" 
der e-Mischkristallreihe liegen soll; auBerdem tritt noch ein weiterer Sprung vo! 
betrachtlicher GréBe auf. 
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Kin- als auch in den Zweiphasengebieten die Spannungen von der 
Zusammensetzung der Legierung unabhingig. 

Beim Auftreten oder Verschwinden einer Phase in der Legierungs- 
reihe tritt durchweg ein Spannungssprung auf. Da in einem Zwei- 
phasengebiet die Spannungen der Legierungen gleich der der unedleren 
Phase sind, so ist die Spannung in einem Zweiphasengebiet und in 
dem angrenzenden, an der unedleren Komponente reicheren Einphasen- 
gebiet, dieselbe. In der Regel sind diese Spannungsspriinge nicht 
groB, nur einer dieser Spriinge zeichnet sich in jeder Legierungsreihe 
durch seine GréBe aus. Die Legierungen, welche reicher am unedleren 
Metall sind als der Zusammensetzung dieses Sprunges entspricht, 
haben fast die Spannung des unedleren Metalles und gleichen daher 
bei galvanischen Fallungsreaktionen dem unedleren Metall, wihrend 
die am edleren Metall reicheren Legierungen fast die Spannung des 
edlen Metalles haben und daher in ihrem chemischen Verhalten 
diesem gleichen. 

Mit wachsendem Gehalt am unedleren Metall treten, wie er- 
wihnt, Spannungsspriinge beim Auftreten einer neuen Phase (Misch- 
kristallreihe) auf. Von den Hauptspannungsspriingen in den Legie- 
rungsreihen ein- und desselben edleren Metalles laBt sich sagen, dab 
je unedler das zweite Metall ist, desto weniger vom edleren Metall 
die Sprungkonzentration enthalt. Die Hauptspannungsspriinge 
liegen also merkwiirdigerweise bei um so kleineren Konzentrationen 
des edleren Metalles, je unedler das zweite Metall ist. Das gilt fiir 
die Legierungsreihen des Kupfers mit Zink, Cadmium und Zinn, 
des Silbers mit Zink, Cadmium und Zinn und des Goldes mit Zink 
und Zinn; es gilt aber nicht allgemein, da die viel unedleren Metalle 
der Alkalien und alkalischen Erden zu ihrem Schutze gréBere Mol- 
konzentrationen des edleren Metalles brauchen. 

Der EinfluB der Temperatur auf den Verlauf der Spannungs- 
konzentrationslinien macht sich in einer Mischkristallreihe in folgen- 
der Weise geltend. In dem Temperaturgebiet, in dem die innere 
Diffusion der beiden Komponenten in der Mischkristallreihe nicht 
vorhanden ist, ihre Atome also ohne ihre Gitterplitze zu wechseln, 
um ihre Gitterpunkte schwingen, ist die Spannung der Mischkristalle, 
die reich an der edleren Komponente sind, unabhingig vom Gehalt 
an der unedleren Komponente, denn die Atome der unedleren Kom- 
ponente verlassen die Oberfliche des Mischkristalles infolge der Kin- 
wirkung der Elektrolyten. Je gréBer der Gehalt an der unedleren 
Komponente ist, um so linger sollte es dauern, bis die Oberfliche an 
4* 
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der unedleren Komponente vollstindig verarmt ist. Da aber beiy 
Kintauchen des Mischkristalles in den Elektrolyten und gleich daray; 
eine bestimmte Spannung nicht zu messen ist, so kann dieser Zeit. 
einfluB auch nicht messend verfolgt werden. 

3e1 Temperaturen fehlender oder geringer innerer Diffusion ge} 
die ganze Menge der unedleren Atomart, welche an die Oberflich: 
der Elektrode gelangt, infolge chemischer Einfliisse in den Elektro. 
lyten. Ihre Spannung ist daher die des edleren Metalles. Erst wen 
die Menge des an die Oberfliche diffundierenden unedleren Metalle: 
grOBer ist als die durch die Einwirkung des Elektrolyten verlorey 
gehende, kann sich die Lésungstension des unedlen Metalles dure): 
einen Anstieg oder Sprung nach unedlen Werten hin geltend machen. 
Diese ‘lemperatur zu bestimmen ist zur Zeit nicht moéglich, da weder 
die Mengen des ersten noch die des zweiten Vorganges in Abhingig- 
keit von der Temperatur bekannt sind. 

Aus den Spannungsmessungen scheint aber hervorzugehen, dab 
die wahre Gleichgewichtsspanunng beim Uberschreiten einer be- 
stimmten Temperatur sich nicht einstellt, sondern erst nach Uber- 
schreitung eines erheblichen Temperaturintervalls. In diesem Inter- 

vall wichst mit wachsender Temperatur der 

durch das unedlere Metall bedingte Spannungs- 
zuwachs, etwa wie es in Fig. 8 angedeutet ist. 
1 Der Gehalt der unedleren Komponente 4 
wiichst von rechts nach links. Bei der Tem- 
peratur ¢t, ist die Spannung 2 vom Gehalt an 
4 der unedleren Komponente unabhingig. bei 
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B der Temperatur t, ist der Einflu8 der uned- 
leren Komponente auf die Spannung  schou 
merkbar, waichst dann mit wachsender Tem- 

peratur stark an, und zwar in der Weise, daB er bei kleinen Zu- 

siitzen des unedlen Metalles relativ sehr gro ist. 

Quantitative Abgaben iiber die Diffusionsgeschwindigkeit in den 
Mischkristallen mit der Temperatur lassen sich aus den Anderunge! 
der Spannungskonzentrationslinien mit der Temperatur nicht ab- 
leiten, da die Mengen der unedleren Komponente, welche infolge 
chemischer Kinfliisse die Elektrode verlassen, nicht bestimmbar sind. 


Fig. 8 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1936. 
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: Tammann u. H. Hartmann. Bestimmung der Schmelzgeschwindigkeiten 


Zur Bestimmung der Schmelzgeschwindigkeiten 


Von G. TammMann und H. HartMann 
Mit 16 Figuren im Text 
Ks ist zu erwarten, daB die Schmelzgeschwindigkeit durch die 
an den schmelzenden Ké6rper herangefiihrte Warmemenge bestimmt 
wird. Wenn die Temperatur eines Stibchens gleich der seines 
Schmelzpunktes ist, so ist zum Abschmelzen der Liinge des Stibchens 


; Ps : . 
in der Minute Az ome Warmemenge erforderlich, welche das ent- 
sprechende Volumen des Stibchens zum Schmelzen bringt: 
Q Al 
3s - . ( . r . 
Az ! 


wo q den Querschnitt des Staébchens und r die Schmelzwirme eines 
Kubikzentimeters bezeichnen. 

Die an das eine Ende des Stabchens zum Schmelzen desselben 
in der Minute herangefiihrte Warmemenge (), ist gleich dem Wirme- 
leitvermégen w mal dem Temperaturgefille ra in dem Wiarmezuleiter 
und mal seinem Querschnitt, der jenem des Stabchens gleich sein soll. 

Wenn die zugefiihrte Wirme restlos zum Schmelzen verbraucht 
wird und das zu schmelzende Stiaibchen die Temperatur  seines 
Schmelzpunktes hat, so gilt 

Y= V, 
Al dt 


Fie Af wa 4: 


Bei der experimentellen Priifung dieser Gleichung  treten 
Schwierigkeiten auf, welche ihre Priifung sehr erschweren, denn 
erstens mub die Schmelztemperatur des abschmelzenden Stabehens 
mdghchst genau eingestellt werden und zweitens muf nicht weit 
von ihm der wirmeabgebende Kérper iiber diese ‘emperatur er- 
hitzt werden, damit von ihm aus Wirme abgeleitet werden kann. 

Die Liinge Al des abschmelzenden Stibchens kann durch die 
Senkung des wirmezufiihrenden Kérpers, der mit einem bestimmten 
Druck auf das abschmelzende Ende des Stibchens driickt, gemessen 
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werden, wenn an ihm ein aus dem Ofen herausragender Zeiger be. 
festigt ist. Die Lage des Endes dieses Zeigers konnte auf der Skala eines 
Ablesemikroskopes bestimmt werden. So kann die in der Zeit. 
einheit abgeschmolzene Linge des Stabchens bestimmt und aus jh; 
die auf der linken Seite der Gleichung stehenden Kalorien berechne: 
werden. 

Die Schmelzwirme wurde dem abschmelzenden Stébchen ans 
einem Kupferzylinder C mit besonderer Heizwicklung zugefiihrt. 
Fig. 1 gibt einen Lingsschnitt durch diesen Kupferzylinder in halber 
natiirlicher GréBe wieder. Die Warme floB durch dic 
Flaiche a des Ansatzes A zur Endfliche b des abschmel- 
zenden Staibchens und zwar unter dem Temperaturgefiille 
t, —t 


*_1 | Die Temperatur t, wurde bestimmt durch ein 





Thermoelement in der Bohrung c. Die Temperatur ¢, 
ist gleich der Schmelztemperatur des abschmelzenden 
Stibchens, und z ist die Lange des Ansatzes an dem 
. +, geheizten Kupferzylinder. Die durch die Flache q = 0,5 cm? 
S in der Minute flieBende Wairmemenge Q, ist also gleich 
K 











t,— 1, 


>e 
Q, = w- qs a 


w ist das Wiirmeleitvermégen des Kupfers (0,94 -60 cal/em/min be: 
200°1). Die in der Minute durch a flieBende Warmemenge ist pro- 


t, 


portional dem Temperaturgefille — ae welches bei dem folgenden 


Versuchen geaindert wurde. 

Das zu schmelzende Staibchen S, Fig. 2, sitzt im Eisenkérper F. 
Im elektrischen Réhrenofen wurde es einige Grade unterhalb seines 
Schmelzpunktes erhitzt, seine Temperatur (Ofentemperatur) wurde 
bei d mit einem Thermoelement gemessen. Der Kupferkérper C, der 
auch in Fig. 1 abgebildet ist, wurde durch einen elektrischen Strom 
auf einige Grade oberhalb des Schmelzpunktes von S erhitzt. Die 
Messung dieser Temperatur erfolgte in der Bohrung c. Der geheizte 
Kupferzylinder ruhte auf dem Ende b des abschmelzenden Stabchens ‘. 
Wenn dieses sich durch Abschmelzen verkirzt, so sinkt der Kupfer- 
zylinder C und das mit ihm durch K verbundene Tischchen 7, aul 
dem sich ein bestimmtes Gewicht befand. Die Senkung des 
Tischchens, entsprechend der Linge 4/1, konnte durch Beobachtung 
der Marke s in einem Ablesemikroskop bestimmt werden. Der 


') W. Meissner, Ann. Phys. (4), 47 (1915), 1001. 
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Kupferkérper C war in dem Glasrohr G in guter Fiihrung beweglich. 
Durch den Réhrenofen O wurde wihrend des Versuches ein 
Wasserstoffstrom zur Vermeidung der Oxydation von unten her 
celeitet. 

Die Messungen wurden in folgender Weise ausgefiihrt. Nachdem 
die Temperatur des Ofens und des Stibchens dicht unter den 
Schmelzpunkt des Stibchens gebracht worden war, wurde der 
Kupferzylinder C durch Stromschlu8 erhitzt. Seine Temperatur und 
seine Senkung infolge des Abschmelzens des 






























































ul Stibchens wurden in Abhiangigkeit von der 
Zeit beobachtet. In Fig. 3 ist eine solche MeB- 
reihe wiedergegeben, indem die Lagen des 
Zeigers s auf der Skala des Ablesemikroskopes 
YJ ‘ in Abhingigkeit von der Zeit dargestellt sind. 
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AuBerdem sind an den MeSpunkten die Temperaturdifferenzen 1 f 
verzeichnet, welche angeben, um wieviel die T’emperatur des Kupfer- 
zylinders C die Schmelztemperatur des Wismutstabchens tbertraf. 
Legt man durch die Punkte der Fig. 3 Geraden, so geben ihre 


ue rem | , | 
Neigungen die Schmelzgeschwindigkeit qT, ans au ihnen gehéren die 
Mittelwerte der Temperaturdifferenzen At, die sich auf ein- und 
dieselbe Gerade beziehen. 

In der Tabelle sind angegeben die Differenzen der Temperaturen 
des Kupferzylinders C und des Schmelzpunktes des Wismuts, t, — ¢,, 
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ferner die Ofentemperatur, welche auch das Wismutstabchen hat. 


Ihnen folgen die Werte 


und die aus diesen berechneten Werte 


Al 
= q-T, 


Az 


welche eigentlich gleich sein sollten den in der letzten Spalte an- 
vegebenen Kalorien Q,, welche durch den Kupferzylinder C dem 
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Fig. 4 


einander gleich sein 





4) 


Wismutstabchen zugefiihrt wur- 
den. Die @-Werte in Abhian- 
gigkeit von Q, fiir ein- und die- 
selbe Temperatur des Wismut- 
stiibchens legen auf einer 
Geraden (Fig. 4). Mit wachsen- 
der Temperatur des Wismutstib- 
chens wichst die Neigung dieser 
Geraden gegen die (,-Achse. 
Wenn die Werte Q und 0. 


wiirden, so sollten die @Q-Werte auf der Ge- 


raden ab liegen, welche den rechten Winkel halbiert. 





t. — 4%, Ofentemperatur 

0 [> 0 + 
6.5 267.5 
8.5 267.5 
9.5 267.5 
10! 267.5 
12! 267.5 
3.5 270 
5,0 270 
6.0 270 
6.5 270 
6.0 270 
9.0 270 
9.5 270 
4,0 270 
5.5 270 
6.5 270 
7,5 270 
SU 270 
6.0 270.5 
8.0 270.5 
9.0 270.5 








Al 
Az 


cm/min 


0,67 
0,83 
0,89 
1,07 
1,16 


0,39 
0,56 
0,63 
0,74 
O.8] 
1,12 
1,29 
0,39 
0,63 
0,74 
O87 
O95 


0,90 
1,06 
1,28 


Q Q, 
cal cal 
41 | 92 
51 120 
55 134 
66 141 
71 169 
24 | 49 
35 70 
39 85 
| 46 92 
50 85 
69 127 
79 134 
24 56 
| 39 78 
46 92 
54 106 
| 59 113 
55 85 
65 113 
79 127 


Da aber die Temperaturen der Wismutstabchen unter der ihres 
Schmelzpunktes lagen, so flo8 ein Teil der zugefiihrten Warme durch 
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sie ab, wodurch die (@-Werte zu klein wurden. Kénnte man bei den 
beschriebenen Versuchen das Wismutstiibchen genau auf seinen 
Schmelzpunkt 271,0° erhitzen, so wire es méglich, daB die ent- 
sprechende Gerade mit der Geraden ab zusammenfillt, daB also die 
Schmelzgeschwindigkeit des Wismuts der ihr zugefiihrten Wirme- 
menge entspricht. Die Messung der Schmelzgeschwindigkeit bei der 
Temperatur des Wismutschmelzpunktes (271,0°) oder bei der Tempe- 
ratur des Wismut—Kupfereutektikum (270,3°) war aber wegen der 
Temperaturschwankungen, welche bis zu 0,5° wachsen kénnen, nicht 
moglich. 
Die eutektische Schmelzgeschwindigkeit 

Wenn zwei Stoffe, in deren Zustandsdiagramm nur ein eutek- 
tischer Punkt auftritt, eander beriihren, so tritt bei Temperaturen 
oberhalb der eutektischen und unterhalb der des Schmelzpunktes 
der Komponente mit dem tieferen Schmelzpunkt das Schmelzen 
beider Stoffe ein. 

Bei der Temperatur ¢ (Fig. 5) oberhalb der eutektischen ¢, und 
unterhalb der Schmelztemperatur t, vom A ist das Staébchen A im 
Gleichgewicht mit einer Schmelze von der Zu- 
sammensetzung a, bei dieser Temperatur ist 
das Stabehen B im Gleichgewicht mit einer 
Schmelze von der Zusammensetzung b. Wenn 
gleiche Gewichtsmengen der beiden Stabchen 
abschmelzen, wird die Mischung der beiden 


's 























Schmelzen a und b A-reicher sein als das Para / 
Kutektikum e. Die Temperaturen an den 

Knden beider Stabchen sind einander nicht 

gleich, da ihr Warmeleitvermégen verschieden ist. Wenn die Schmelze 
zwischen den Enden beider Stiabchen so stark geriihrt werden wiirde, 
daB an jeder derselben eine diinne Schicht gesittigter Lésung vor- 
handen ware, so wirde die Schmelzgeschwindigkeit der Diffusions- 
veschwindigkeit (Gewicht/Zeit) in den gesittigten Lésungen beider 
Stoffe a und b proportional sein. Diese idealen Bedingungen, welche 
fur die Auflésungsgeschwindigkeit beider Stoffe gelten wiirden, sind 
in Wirklichkeit nicht erfiillt. 

Den Vorgang des Abschmelzens kann man in folgender Weise 
quantitativ verfolgen. Die beiden Stoffe in Form von Staébchen 
werden mit ihren ebenen Stirnflichen in Beriihrung gebracht und 
auf eine bestimmte Temperatur erhitzt. Durch Abschmelzen der 
Knden beider Staibchen verkiirzt sich ihre Gesamtlinge. Diese Ver- 


Fig. 5 
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kurzung kann in Abhingigkeit von der Zeit messend verfolgt werden, 
Fur jede Temperatur in dem bezeichneten Temperaturintervall stellt 
sich eine bestimmte Verkirzungsgeschwindigkeit der Gesamtlinge 
beider Stibchen, eine bestimmte Schmelzgeschwindigkeit ein. 

Zu ihrer Messung wurde die in Fig. 6 angegebene Anordnung 
benutzt. Sie bestand aus einem massiven Ejisenzylinder EF von 


| 10cm Linge und war in der Mitte mit 

; einer 4mm groBen Bohrung, die zur Fiih- 

what rung des Stabchens A diente, versehen. 
q 








) Das untere Staibchen B befand sich in 

452 der Fassung F, die nach Lésen der 
‘47,  Sehraube h leicht aus dem unteren Teil 
fy, des Gylinders # entfernt werden konnte. 























Yi = Der Eisenzylinder # mit der Fassung F 
Wy sitzt auf dem im elektrischen Ofen O fest- 
Ae = /  gekitteten Porzellanring R. Um eine Oxy- 
Oe: /, (ation der Stabehen zu _ verhindern, 
f //.  strémte Wasserstoff durch die Glasréhre G 

/, / “im Korken K in den Ofen ein. Der Wasser- 
J f YW stoff wurde durch die beiden Bohrungen |) 


M7 zu den beiden Staibchen A und B geleitet 
ohh (Pfeilrichtung). Die Temperatur, die auf 














A 0,5° konstant gehalten werden konnte, 

YZ, | My wurde durch das Thermoelement 7 ge- 
toh “7, messen. Die durch den Schmelzvorgang 
ANS //,  bedingte Langenabnahme der beiden Stab- 
; Sina i<<< chen 4 und B wurde durch die Verschie- 

H, denheit der Schneide s,, die an einem 


Korundstab S befestigt war, gegen eine fest- 
A stehende Schneide s, mittels Ablesemikro- 
wig, ¢ skop im Mikrometerokular ermittelt. 

Bei einer bestimmten Temperatur nimmt durch den Schmelz- 
vorgang die Gesamthéhe h der beiden Metallstaébehen linear mit der 
Zeit ab. Es bildet sich also eine stationire Schmelzgeschwindigkeit aus. 
In Fig. 7 sind fiir zwei Staébchen aus Blei und Zinn die Senkungen / 
des Bleistiibchens in Abhangigkeit von der Zeit z in Minuten fiir 
mehrere Temperaturen At tiber der eutektischen Temperatur 180° 
wiedergegeben. Diese Linien sind Gerade, die Senkungsgeschwindigkeit 
Al 


> hat also einen bestimmten von der Zeit unabhangigen Wert. 
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Diese stationire Geschwindigkeit erwies sich fiir eine bestimmte 
Temperatur als unabhingig vom Durchmesser der Stibchen. In 
Fig. 8 ist die stationire Senkungsgeschwindigkeit fiir die Stibchen- 
durchmesser 2,5, 4,0 und 6,0 mm bei einer Reihe von A t-Werten 


oberhalb der eutektischen Temperatur 
wiedergegeben. Die Senkungsgesch win- 
digkeit ist fiir die drei verschiedenen 
Stabchendurchmesser innerhalb der 
Fehlergrenze dieselbe. 

Von der Last, welche die beiden 
Stabenden gegeneinander  driickt, 
hingt die Senkungsgeschwindigkeit 
in folgender Weise ab. In Fig. 9 
sind fir drei verschiedene Tempe- 
raturen oberhalb der eutektischen von 
Blei und Zinn die Senkungsgeschwin- 
digkeiten in Abhangigkeit von der 
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Fig. 7. Eutektische Temperatur 
und Konzentration: Pb—Sn 180°, 
61,9°), Sn 


Last, welche die Stabenden aneinander driickt, wiedergegeben. Bei 
kleinen Temperaturdifferenzen, A t= 7°, ist die Senkungsgeschwin- 
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Fig. 8. Eutektische Tempe- 
ratur und Konzentration: 
Cd-Zn 266°, 17,4 %/, Zn 


Fig. 9. Eutektische Tempe- 
ratur und Konzentration: 
Pb—Sn 180°, 61,9 °/, Sn 


digkeit unabhingig von der Last, bei griéBeren wichst sie mut 
der Last bis zu Lasten von 2 kg/cm? an, um dann bei gréBeren Lasten 
unabhingig von der Last zu werden. Die folgenden Messungen der 


Senkungsgeschwindigkeit wurden bei Lasten von etwa 3 kg/em* aus- 
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gefiihrt in einem Gebiet, in dem die Senkungsgeschwindigkeit un- 
abhingig von der Last ist. 
“oe a 
Die Senkungsgeschwindigkeit r sollte in erster Linie von dem 
WirmefluB zur Beriihrungsebene der beiden Stibchen abhangen. 
Dieser WairmefluB wird proportional sein der Temperaturdifferenz A 
zwischen der Temperatur des Ofens und der eutektischen Temperatur. 


. ee 
AuBerdem wird die Senkungsgeschwindigkeit Az von der Ge- 


schwindigkeit des Abflusses der Schmelze zwischen den beiden Stab- 
enden beeinflubt. Bei dickeren Schmelzschichten mag diese Ge- 
schwindigkeit proportional sein der in der Zeiteinheit gebildeten 
Menge der Schmelze. Fir diinne Schmelzschichten zwischen beiden 
Stabenden braucht das nicht zuzutreffen, besonders dann, wenn die 
beiden Stabenden nicht glatt abschmelzen. 


Die Abschmelzgeschwindigkeit sollte proportional mit der Tempe- 
raturdifferenz At wachsen; das ist aber im allgemeinen nicht der 
Fall, sie wachst bei kleinen Werten von At sehr langsam an, um 
von etwa 5° an etwas schneller anzusteigen und dann von 15° an 
linear mit A t anzuwachsen. Die Abweichung von dem zu erwartenden 
Verlauf der Senkungsgeschwindigkeit ist wohl auf das AbflieBen der 
Schmelze zwischen den beiden Stabchen zuriickzufiihren. LaBt man 
das untere, ein Bleistibchen, gegen das obere, ein Zinnstabchen, 
wiihrend des Abschmelzens rotieren und bestimmt hierbei die 


ee : , | 
Senkungsgeschwindigkeit , (Fig. 10), so wichst -s mit der 
“} etal Rotationsgeschwindigkeit an. Die Kurve 1 
$442 Min bezieht sich auf die Abhiangigkeit der 





Senkungsgeschwindigkeit von At fir 


7 den Fall, daB keines der Stibchen 
2k rotierte. Durch die Rotation des Blei- 
; stibchens wird die Senkungsgeschwin- 


digkeit fiir denselben A t-Wert erheblich 
vergréBert. Kurve 2 bezieht sich auf 















— L Li i >- 
So 7° 18° 2M 2° 


At 6 Umdrehungen und Kurve 8 auf 10 Um- 
Fig. 10 drehungen in der Minute. AuBer der 


VergréBerung der Senkungsgeschwindig- 
keit aber wird auch die Gestalt der Kurve verindert. Mit wachsender 
Rotationsgeschwindigkeit niéihern sich die Kurven einer Geraden, 
welche durch den Nullpunkt geht. Sie entsprechen also der Er- 
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wartung, daB die Abschmelzgeschwindigkeit proportional der zu- 
stromenden Wiirmemenge ist, da diese proportional mit 4 ¢ wachst 
und die AbfluBgeschwindigkeit proportional der Menge der sich 
bildenden Schmelze ist. 

In Fig. 11 sind die Senkungsgeschwindigkeiten = fiir zwei sich 
beriihrenden Stabechen, von denen das eine aus Acetanilid und das 
andere aus Dinitrophenol bestand, wiedergegeben. Fig. 12 enthalt 
die betreffenden Angaben der Dh h 
Senkungsgeschwindigkeiten fir AZ 
die Metallpaare Blei—Zinn, Silber- 

Kupfer und Cadmium—Zink. Auch 


— 
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Fig. 11. Acetanilid—Dinitro- Fig. 12. Kutektische Temperatur 
phenol. Eutektische Tempe- und Konzentration: Pb-Sn 180°, 
ratur 78°. Eutektische Kon- 61.9°/, Sn; Ag—Cu 779°, 28,5°/,Cu; 
zentration 47°/, Acetanilid Cd-Zn 266°, 17,4°/, Zn 


hier wachst die Schmelzgeschwindigkeit anfinglich beschleunigt mit At 
an und darauf geradlinig fiir Cd—Zn und Pb—Sn von etwa 7° und fiir 
Ag—Cu von etwa 16° an. Die Neigung der geraden Kurventeile ist 
fir das Paar Pb—Sn und Ag—Cu fast dieselbe, wihrend beim Cd—Zn 
diese Neigung geringer ist. 

Die Zusammensetzung der Schmelztropfen wird nicht nur be- 
stimmt durch Mischungen gleicher Mengen der bei der Temperatur f, 
Fig. 1, gesittigten Lésungen a und b, sondern auch durch die Warme- 
leitfahigkeit der beiden Stoffe. Der Gehalt am Stoff mit gréBerer 
Warmeleitfahigkeit wird gréBer sein als jener Annahme entspricht. 
Wenn die Warmeleitfaihigkeiten beider Stoffe sich wenig unter- 
scheiden, so entsprechen die unter jener Annahme_ berechneten 
Mengen der wirklichen Zusammensetzung des Schmelztropfens. In 
der folgenden Tabelle sind angegeben die Zusammensetzungen der 
eutektischen Schmelzen fiir drei Metallpaare, dann die unter An- 
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nahme der Mischung gleicher Mengen a und b (Fig 1) fir t = 20° be. 
rechnete sowie die gefundene Zusammensetzung und _schlieBlich 
das Wirmeleitvermégen der beiden Metalle bei den entsprechenden 
eutektischen Temperaturen. 




















Eutektische Berechnete | Gefundene Warme- 

Zusammensetzung Zusammensetzung | Zusammensetzung leitvermégen 
Pb eich. eb i ligmaliiadiai es -<.ficaaliaiaalin: Pb 0,077 

Sn} 619% Sn | 67%» Sn | 7°, Sn SS aaa 

Cd , | Cd* 0,24 

os 17,49/, Zn 169/, Zn | 14% Zn en con 

a | Ag 0,992 (100°) 
Ce | 285%) Cu 28,5°/, Cu 28,5%/, Cu Cu 0,84 (700°) 

mf 1 Cu 0,94 (100°) 


Man sieht, da, wenn die beiden Metalle fast gleiches Warme- 
leitvermégen haben, die gefundene Zusammensetzung des Schmely- 
tropfens der berechneten entspricht, daB aber beim Blei und Zinn 
der gefundene Gehalt der Schmelztropfens an Zinn gréBer ist als der 
berechnete entsprechend dem Umstande, daB das Warmeleitver- 
mégen des Zinns fast doppelt so groB ist als das des Bleis. 


Die eutektische Schmelzgeschwindigkeit von Eisen—Kohlenstoff 


Beriihren sich ein Eisenstiébchen und ein Kohlestibchen bei der 
‘emperatur t, welche oberhalb der eutektischen Temperatur t,, aber 
noch unterhalb der des Eisenschmelzpunktes liegt (Fig 13), so 
schmilzt das Eisenstiibchen, indem sich ein wenig vom Kohlestabchen 
im Kisen auflést, wobei schlieBlich des Eutektikum C’ (4,259, C) 
entsteht. Die betreffende Schmelzgeschwindigkeit wurde wie be- 
schrieben, aus der Senkung der Marke s, (Fig. 2) bestimmt. Um die 
Diffusion des Kohlenstoffs aus dem Kohlestibchen A in den Kisen- 
kérper / zu verhindern, war das Kohlestéibchen von einem diinnen 
(Juarzréhrchen umgeben. 

Fiir Staibchen aus umgeschmolzenen Elektrolyteisen, welche sich 
in Beritihrung mit Ceylongraphit oder Spektralkohle oder Bogen- 


lampenkohle befanden, sind in Fig. 14 die Senkungsgeschwindigkeiten 


4° mm in Abhingigkeit von der Ofentemperatur wiedergegeben. 


Az min 
Die Enden der Stibchen aus Ceylongraphit oder Spektralkohle 
wurden mit einem Druck von 7 kg/cm? gegen die Eisenstibchen ge- 
preBt. Bei den Versuchen mit Bogenlampenkohle war dieser Druck 
dreimal gréBer. 
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Die Senkungsgeschwindigkeit des Ceylongraphitstaébchens wiichst 
mit A t zuerst etwas beschleunigt, dann linear an. Die Werte fiir die 
Senkungsgeschwindigkeit der Spektralkohlestabchen, angegeben durch 
Kreuze, streuen besonders bei kleineren A ¢t-Werten merklich, bei 
gréBeren sind sie kleiner als die des Ceylongraphits. Sehr erheblich 
viel kleiner sind bei gleichen A t-Werten die Senkungsgeschwindig- 
keiten der Bogenlampenkohle, welche bis zu Temperaturen von 50° 
iiber der eutektischen Temperatur nicht meBbar kleine Werte hatte. 
Die Griinde fiir diese Unterschiede y, des 
sind wohl in verschiedenem Aschen- 22M 
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gehalt und verschiedener Porositét der drei Kohlearten zu suchen. 
Der Ceylongraphit enthielt 0,5°/, Asche, die Spektralkohle nicht 
nachweisbare Mengen und die Bogenlampenkohle 0,5°/, Asche. 
Am wenigsten Poren hatte wohl der Ceylongraphit. Zwischen ihm 
und den Eisenstéibchen war daher wohl die Beriihrung besser als be 
der poréseren Spektral- und Bogenlampenkohle. Bei der Bogen- 
lampenkohle mag der Aschengehalt zusammen mit ihrer Porositit 
die Senkungsgeschwindigkeit stark herabgedriickt haben. 

Zum eutektischen Schmelzen des reinen Hisens ist es notwendig, 
daB es Kohlenstoff aufnimmt. Je nachdem es in Beriihrung mit 
Graphit oder in Beriihrung mit Zementit schmilzt, muB es 1,3°/, 
oder 1,7°/, Kohlenstoff aufnehmen. Hierzu kénnte eine gewisse Zeit 
erforderlich sein, daher kénnte die Schmelzgeschwindigkeit eines 
Stibchens aus reinem Eisen in Beriihrung mit Kohle kleiner sein, 
als die eines Stahlstébchens mit 1,7°/, Kohlenstoff. Die Versuche in 
Fig. 15 zeigen aber, daB ein Stahl, hergestellt durch Auflésung von 
1% Kohlenstoff in fliissigem Elektrolyteisen, in Bertihrung mit 
Spektralkohle Senkungsgeschwindigkeiten aufweist, welche sich inner- 
halb der Fehlergrenzen von denen des Elektrolyteisen in Berithrung 
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mit Spektralkohle nicht unterscheiden. Auch die Senkungsgeschwin- 
digkeiten von Elektrolyteisen und Bogenlampenkohle und einem 
Stahl mit 1,7°/, Kohlenstoff, hergestellt aus Elektrolyteisen, sind 
voneinander innerhalb der Fehlergrenze nicht verschieden. 

Dagegen unterscheiden sich die Senkungsgeschwindigkeiten 
dreier technischer Staihle in Beriihrung mit Spektralkohle sehr er. 
heblich, wie aus Fig. 16 zu ersehen ist. Doch ist der Grund dieser 
Unterschiede nicht auf den verschiedenen Kohlenstoffgehalt, wie ge- 
zeigt wurde, zu schieben, und da die 
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handenen Beimengungen nicht erheblich verschieden sind, so ist es 
wahrscheinlich, da jene Unterschiede auf die Verschiedenheit der 
Zusammensetzung der Zwischensubstanz in den drei Stahlsorten zu- 
riickzufiihren sind. 

Beim Schmelzen des Eisens in Beriithrung mit Kohle bildet sich 
dem Zustandsdiagramm entsprechend an dem Eisen eine kohlen- 
stoffhaltige Schmelze, die z. B. bei 1250° 3,59, C enthalt und an 
dem Kohlestibchen eine Schmelze mit 4,4°/, C. Die Mischung gleicher 
Gewichtsmengen beider Schmelzen hat dann einen Kohlenstoffgehalt 
von 3,8°/, C, ist also etwa eisenreicher als das Eutektikum C (Lrepr- 
BURIT). Da aber das Eisen ein erheblich besseres Wirmeleitvermégen 
hat als der Kohlenstoff, so ist zu erwarten, daB der Schmelztropfen 
noch reicher an Eisen sein wird. 

Auf dem Anschliff des Schmelztropfens war das Eutektikum ( 
(LepEBuRIT) nicht zu erkennen. Der Schmelztropfen schien fast 
nur aus dem gesittigten Mischkristall H zu bestehen, der bei der 
Abkihlung unter Ausscheidung von Zementit und nachherigem Zer- 
fall in Perlit sich umgewandelt hat. 

Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1936. 
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M. Straumanis und A. Cirulis. Neue Komplexverbindungen usw. 


. Einige neue Komplexverbindungen der Quecksilber- 
' — und der Kupferhalogenide mit aliphatischen Aminen 


Von M. StrauMANIsS und A. Cirutis 


Mit einer Figur im Text 


Friihere Untersuchungen 


Obgleich tiber die Einwirkung des Ammoniaks auf Merkuri- 
_ verbindungen eine stattliche Zahl von Arbeiten vorliegt, so ist es 
_ doch erst in letzter Zeit gelungen, in die Kigenart dieser Verbindungen 
 tiefer einzudringen. 

Von den vielen Forschern, die die Priizipitate des Quecksilber- 
chlorids — die Amide und Ammoniakate — niher studiert haben, 
seien hier genannt: Kang’), RAMMELSBERG”), Pescr*), HormANN und 
MarspurG*), StrROHMHOLM®), Brutz und Mav®). Von ihnen wurden 
folgende Verbindungen isoliert: HgCl,-12 NH,; HgCl,:9,5NH,; HgCl, 
‘SNHs; HgCl,-2NH,; HgNH,Cl; NHg,Cl-H,O und HgNH,Cl- HgCl,. 

Uber die Einwirkung des Ammoniaks auf HgBr, liegen die 
Arbeiten von Prscr*), GAUDESCHON’), MitscHERLICH®), LOw1e*), Hor- 
MANN und MarpurG‘), RAy!), Wipman!), Brntz und Mav®) u. a. 

_ vor. Es wurden folgende Verbindungen festgestellt: HgBr,-8 NH,; 
| HgBr,-2NH,; HgNH,Br; (HgBr),NH; Hg,N,Br, und Hg,NBr. 
Uber die Ammoniakate und Amide des HgJ, haben Francors !”) 


DE ARS + Sek etd EBL ES ead NE Subs 


1) R. Kane, Lieb. Ann. 18 (1836), 135. 
*) C. RAMMELSBERG, Journ. prakt. Chem. 38 (1888), 558; M. Ber. 1888, 173. 
8) L. Pescr, Gazz. chim. Ital. 19 (1889), 509; 20 (1890), 485. 
" *) K. A. Hormann u. E. C. Marpura, Lieb. Ann. 305 (1899), 191; Z. anorg. 
‘ 


Chem. 28 (1900), 126. 
*) D. Stréumuotm, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 72. 
6) W. Brrrz u. C. Mav, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 177. 
”) H. Gaupgscnon, Compt. rend. 148 (1909), 1763; 150 (1910), 467. 
*) A. Mrrscneriicu, Journ. prakt. Chem. 19 (1840), 455. 
*) G. Léwie, Mag. Pharm. 33, 7. 
*) P.C. Ray, Journ. chem. Soc. 81 (1902), 649. 
: “) R. Wipman, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 1. 
2) M. Francois, Compt. rend. 180 (1900), 572 u. 1024; Ann. Chim. (10) 
> % (1927), 341; 11 (1929), 22; [10] 17 (1932), 254; Bull. Soc. Chim. France (4) 47 
(1930), 825. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 5 
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Pesci'), RAMMELSBERG?), NessLteR*), Wry‘), FRANKLIN®), Brinry 
und Mau®) u. a. gearbeitet, wobei folgende Verbindungen gefundey 
worden sind: HgJ,-2NH,; HgJ,-NH,; 3HgJ.-4NH,;; 2HgJ,-NH.,. 
HgNH,J; NHg,J; Hg,ONH,J und HggN,Jg. 

AuBer allen diesen Verbindungen sind noch solche des HgJ,, Hgbr, 
und HgCl, mit den Halogeniden der Amine in groBer Zahl bekannt. 

Was nun die EKinwirkung der substituierten Amine, wie des 
Methyl-, Athyl-, Dimethyl-, Trimethylamins usw. auf das Hg(', 
betrifft, so ist hier bedeutend weniger gearbeitet worden. Srrouy- 
HOLM’) beschreibt nur das Hg,Cl,(CH,N),. Mit Athylamin sollen sic! 
nach Hormann und Marsure§’), KO#LER’), StROHMHOLM’®) und 
Wipman!!) die Verbindungen HgCl,-2C,H;NH,; HgCl,-C,H;NH,: 
Hg,Cl,- NHC,H,; Hg,Cl,(NC,H;), und Hg;Cl,(NC,H;), bilden. Die 
Zahl der aufgefundenen Verbindungen anderer Amine mit HgCl, isi 
wesentlich kleiner. Es sind bekannt : HgCl,- NH(C,H;).; Hg,Cl,.(NC,H,), 
(dargestellt von SrrOumHotm), dann HgCl-NHCH,CH(CHs). und 
HgCl,- NH,CH,CH,N Hg. 

Mit Methylamin und HgJ, hat Francors!*) die Verbindungen 
HgJ,-5CH,NH,; HgJ.-2CH,NH, und HgJ,-CH,NH, _hergestellt. 
Durch Fallen der Amine mit dem Nessier’schen Reagens 


NHC,H 
' scoVgt r Ma 13 J, . N } Oo, bd ” 2 5 . 
hat CHaritscHkow ’) HgJ-NHCH,, HgJ, 48 He-NHC,H, 
N 7a HC,H, 


' \Hg-Hg-HgJ-2H,O 


und 
im Niederschlag aufgefunden. 


Eigene Untersuchungen 


In Anbetracht dessen, daB die Amine des HgBr, und HgJg, mi! 
Ausnahme der des NH, und CH,NHg, so gut wie gar nicht untersuch! 


1) L. Prsct, |. ec. 

*) C. RAMMELSBERG, Pogg. Ann. 48 (1839), 170. 

3) J. Nessiter, J. B. 1856, 409. 

4) T. WeyL, Pogg. Ann. 181 (1867), 546; J. B. 1867, 308. 

‘) E.C. Frankirin, Journ. Am. chem. Soc. 27 (1905), 820; 29 (1907), 51: 
Z. anorg. Chem. 46 (1905), 21. 

6) W. Bmrz u. C. Mav, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 177. 

7) D. StrOumuHouLM, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 97. 

‘) K. A. Hormanw u. E. C. Marsura, |. ec. 

*) H. Kéunver, Ber. 12 (1879), 2323. 

*) D. SrréuMHOLM, l. c. 

1) R. Wipman, Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 5, Nr. 1 (1913), 36. 

12) M. Francois, Compt. rend. 142 (1906), 1199. 

) K. Cuarrrscukow, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 39 (1907), 230. 
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worden sind, haben wir uns vorgenommen, diese interessan- 
ren Verbindungen darzustellen und eingehender zu durehforschen. 
Die neuen, unseres Wissens noch nicht beschriebenen Verbindungen 
wurden hauptsichlich nach zwei Methoden hergestellt: 1. indem 
HgBr, und HgJ, in den uns zugiinglichen entwisserten Aminen geldst 
und 2. indem die Lésungen von K,HgJ, und K,HgBr, mit 10°/,igen 
wiBrigen Lésungen der Amine versetzt wurden. Vereinzelt kam noch 
eine dritte Methode zur Anwendung, indem in Verbindungen mit 
héherem Gehalt an Aminen berechnete Mengen von HgX, gelist 
wurden. 

Im ersten Fall, wenn mit wasserfreien Reagentien gearbeitet 
wird, verlauft die Reaktion sehr leicht, sogar stiirmisch mit Wirme- 
entwicklung. Es bilden sich in diesen Fallen ausnahmslos Ver- 
bindungen vom T'ypus HgX,-(Am), (schmelzbare Priizipitate). Wird 
dagegen nach der zweiten Methode gearbeitet, so erhilt man auBer 
diesen noch in geringer Menge Amidoverbindungen von der all- 
gemeinen Formel HgX,-HNR (unschmelzbare Prizipitate). Nur im 
Falle des CH,NH, und C,H,NH, bildeten sich letztere in betrichtlich 
créBeren Mengen. Das HgJ, lieferte jedoch auch in wiBrigen Lésungen 
nur Verbindungen vom ersten Typ. 

Ks wurden folgende Quecksilberverbindungen isoliert : 


Je | ‘ Je | ‘ | J ’ , 

1. | Heyy.) > |B acncHy, |) 3: CHe(NHsCoHs)ld 
4 H Jo h 5 H Je F 
* |"8(NH,CH.CH,CH,),|’ °° | ®NH,CH,CH,CH, | 


J CH die bs 
6 2 Bide. wr wee. eo) | ee ; 
apie Ree canoes ’ esi | tjopati | 








Jeo 
Br. br. 
9. NH,CH,| - . |. - Nie- 
Hg genta) 5 10. ea C,H), |’ U1. | Hg 8(NH,CH,)o, ‘(im Ni 
NH,CH 
N Tigh Ty, derschlag auch HgBrNHCH,); 


Br, | Pe | _ Br, | 
sai wae. oa Gla an : 


Dann folgende Amine des Kupfers: 
14. [Cu(NH,C,H,),|Cl,; 15. [Cu(NH,C,H;),|Bry: 


16. [ou EHO 


(NH,C,H;) ie und 17. [Cu(NH,C,Hs),4}J. 
5/2 


5* 
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Und zuletzt 3 Amine des Kupfers mit Quecksilber: 
18. [Cu"(NH,CH,),|[HgJ,]; 19. [Cut(NH,CHs).].[Hg"J, | 
und 20. 7CutJ-HgJ,- 7CH,NH,. 


Alle diese 20, bis jetat noch nicht beschriebenen Verbindungen, 
sind in gut verschlossenen. GefiBen lange Zeit haltbar. Eimige von 
ihnen sind lichtempfindlich und werden mit der Zeit auf der Ober. 
fliche grau (freies Hg) oder braun. Die einwertigen Kupfersalze oxy. 
dieren sich sehr leicht zu zweiwertigen und werden griin. Die meister 
hier angefihrten Verbindungen sind kristallin mit einem verhiltnis- 
maBig medrigen Schmelzpunkt, wobei dieser bei den Bromiden in 
der Regel héher ist als bei den Jodiden. Unter letzteren findet man 
auch solche, deren Schmelzpunkt schon unterhalb der Zimmer- 
temperatur hegt. Es gelang, 3 fliissige Amine herzustellen: HgJ,. 
CoH;NH,, HgJ.-4C,H;NH, und HgJ,-CH,CH,CH,NH,. Alle diese 
Verbindungen sind ziemlich unbestindig, riechen nach den betreffen- 
den Aminen und verlieren, in offenen GefiBen gehalten, allmahlich 
den fliichtigen Bestandteil und es bleibt nach langerem Stehen nur 
das Quecksilber- oder das Kupferhalogenid wubrig. 


Konstitution und Analyse der Verbindungen 

Nach Francors?) lassen sich die Verbindungen der Quecksilber- 
halogenide mit den Aminen in 3 Gruppen einteilen. Zur ersten gehéren 
solche mit der allgemeinen Formel HgX,-(AmX)n, die Francots als 
Doppelsalze ansieht; zur zweiten solehe mit der Formel HgX,-(Am)>, 
die als Molekiilverbindungen zu betrachten seien, weil hier das Amin, 
gleich dem Kristallisationswasser, schwach gebunden ist, und zur 
dritten Gruppe, den echten Amidoverbindungen, solche, bei denen 
das Verhiltnis von z. B. Hg: J >1:2 und in den Substanzen keine 
NH,- oder Aminmolekiile vorliegen. 

Hier interessiert indessen nur die zweite Gruppe, die ,,Molekiil- 
verbindungen® nach Francors. Nach den jetzigen Anschauungel! 
sind diese als komplexe Verbindungen, als wahre Ammoniakate, zu 
betrachten®). Fiir das HgCl,- 2 NH, laBt sich die Koordinationsforme! 
| Hg(NH,).|Cl, aufstellen, die der Formel anderer Ammoniakate, z. b. 
(Cu(NH,),|Cl,; [Ag(NH,).|/Cl abhnlich ist. Es wire allerdings noch 
festzustellen, ob beim Quecksilber alle Ammoniakate und Amine als 
Kinlagerungsverbindungen vorliegen, oder ob auch Anlagerungs- 


') M. Francots, lL. c. 
*) F. Epnraim, Anorganische Chemie 8S. 530, 1929. 


Gs es Se DRT ee 


& 
> 
Z 





H 


\\ 
ir 
H 


(yi 


f¢ 









BPE actig Pw ly he yee 


i piieatdiAs AtinnsiadibiaercadeoN o 





M. Straumanis und A. Cirulis. Neue Komplexverbindungen usw. 69 


verbindungen vorkommen. Demgemif besiBe das fliissige, dlartige 
HgJ,*C,H;NH, folgende Formeln: 


Je T Y 
I. re oder Il. fHg(NH,C,H,)|Jo. 


' 
u 


Wir haben versucht, die Leitfahigkeit der reinen fliissigen und der 
in Chloroform, Ather, Alkohol oder Aceton gelésten Verbindungen zu 
Hilfe za nehmen. Die reinen Filiissigkeiten besaBen nur eine sehr 
ceringe Leitfaihigkeit. Besser leiteten schon die Lésungen in Chloro- 
form, Ather usw., desgleichen die geschmolzenen reinen Verbindungen. 
Die geringe Leitfahigkeit der bei gew6hnlicher Temperatur fliissigen 
Verbindungen sowie ihre absonderliche, dlartige Beschaffenheit spricht 
fir die Formel I. Sie waren somit als Anlagerungsverbindungen, 
Nichtelektrolyte zu betrachten. Damit ist aber nicht ausgeschlossen, 
daB bei manchen Verbindungen auch die Méglichkeit der Formel I] 
vorliegt ; das soll aber bei der Beschreibung der einzelnen Verbindungen 
besprochen werden. Die noch vorhandene geringe Leitfaihigkeit der 
Quecksilberamine la8t sich durch die Unbestindigkeit der Ver- 
bindungen erklaren: 





J aera ; | Se  ilie 
Rate | <—* NH,C,H, + HgJ.; HgJ, <" Hg’ + 2J 


Das Gleichgewicht ist dabei stark nach links verschoben. Ob der 
ionenbildende Anteil tatsichlich das HgJ, ist, konnte nicht ermittelt 
werden. Das Verschieben des Gleichgewichts nach rechts wird 
erreicht, wenn man die Verbindung in Alkohol, Ather oder Wasser 
lést, da hierdurch die Konzentration des Amins vermindert wird. 
Die verstarkte Leitfahigkeit der gelésten Verbindungen lieBe sich 
damit erkliren. Wird das Léslichkeitsprodukt des Hg, itiberschritten, 
so erscheint es, je nach den Umstinden, in gelber oder roter Form 
als Bodenkérper. Die Verschiebung des Gleichgewichts nach rechts, 
die durch die HgJ,-Ausscheidung begleitet wird, erfolgt auch beim 
Verdunsten oder bei der Neutralisation des betreffenden Amins durch 
Sauren. 

Bei der Analyse der Verbindungen muBte die Substanz, da sie 
leicht mehr oder weniger Amin an der Luft verliert, in gut ver- 
schlossenen Wageglischen gewogen werden. Alsdann wurde das Salz 
mit Saéure zersetzt und analysiert. 

Das Quecksilber lieB sich in allen Fallen schnell und genau nach 
Spacu als [Cu en,][HgJ,] bestimmen?). Auch in den Fallen, wo 


') en-Athylendiamin. 
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sich Hg neben Cu befand, konnte dieselbe Methode angewand: 
werden!). 

Zur Bestimmung der Amine wurden diese aus gewogenen Menge; 
der Substanz, mit NaOH und etwas NaS (zur Zersetzung der ip 
kleinen Mengen sich bildenden Prazipitate) gemischt, abdestilliert 
und in Séure aufgefangen. Der Séureitiberschu8 wurde mit NH,OH 
zurucktitriert. War aber das Amin wenig flichtig, so erfolgte dessen 
Bestimmung nach Kse_pani. Elementaranalysen wurden nicht 
durchgefiihrt. 

GréBere Schwierigkeiten bereitete die Bestimmung des Jods, 
besonders wenn es sich auBer mit Quecksilber noch zusammen mit 
Kupfer befand. In diesen Fillen wurde die mit Schwefelsiure an- 
gesiuerte Substanz mit Zinkstaub bearbeitet und filtriert. Im Filtrat 
konnte dann das Jod nach VoLtHArp volumetrisch bestimmt werden’), 
Fallt man das J’ mt AgNO, und wagt es als AgJ, so erhalt man 
zu hohe Resultate. Auch das Titrieren nach VoLHArpD gelang nicht 
besonders gut, da der Endpunkt der Reaktion nicht scharf genug 
ausfiel. Bestand die Verbindung nur aus Amin und HgJ., so konnte 
die Jodbestimmung bequem nach Spacvu!) erfolgen, indem das Gewicht 
des Niederschlags, aus dem die Menge des Quecksilbers berechnet 
wurde, auch gleichzeitig zur Berechnung des Jods diente. Selbst- 
verstiindlich muBbte in diesem Falle das Jod als HgJ, in der urspriing- 
lichen Verbindung vorliegen. 

Zur Kupferbestimmung wurde die Methode von Spacu etwas 
abgeindert*), indem wir nicht NH,CNS, sondern NH,NO, zur Ver- 
CH, NH, | 
CH,NH,) 
gebrauchten. Wahlt man dazu NH,CNS nach Spacu, so beobachtet 
man in einigen Fallen auch dann das Ausfallen eines gelben Nieder- 
schlags, wenn zum reinen NH,CNS reimes K,HgJ, hinzugefigt 
wird. Da nun dieser Niederschlag zusammen mit [Cu en,]Hg/, 
gewogen wird, so erhilt man zuviel Kupfer. Sonst alles nach 
SPACU. 

Weiter unten folgt nun die Beschreibung der Darstellung und 
der Higenschaften der einzelnen Verbindungen. Die Benennungen 
sind der Wrrner’schen Nomenklatur entsprechend abgeleitet. 


hinderung des Ausfallens eines weiBen Niederschlags | HgJ,- 


') G. Spacu u. G. Sucrv, Z. analyt. Chem. 77 (1929), 334. 
*) J. Votnarp, Lieb. Ann. 190 (1878), 34. 
*) G. Spacu u. G. Suciv, Z. analyt. Chem. 78 (1929), 329. 
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1. Dijodo-athylamin-quecksilber : [How cu, | 


7g HgCl, wurden in 250 cm* Wasser gelist und 17 g trockenes 
kJ hinzugefiigt, daB sich der rote Niederschlag kaum aufléste. Das 
so hergestellte KHgJ, enthalt kein KJ im UberschuB. Die Fliissigkeit 
wurde bis auf 50° C erwirmt und dann so lange eine etwa 10°/,ige 
wiBrige Lésung von Athylamin (Kahlbaum) hinzugefiigt, bis eine 
Tribung nicht mehr eintritt, wozu etwa 50 em? nétig sind: 


KHgJ, + C,H,;NH, <> | Hg nae +KJ. 

Auf dem Boden des GefaBes sammelt sich mit der Zeit die Verbindung 
als eine klare, gelbliche Olschicht an, die sich im Wasser nicht (unzer- 
setzt) lést und mit Hilfe eines Scheidetrichters leicht von der oberen 
Wasserschicht abgeschieden werden kann. Ausbeute: etwa 40g. 
Schmelzpunkt ungefahr + 14°. Bei der Bestimmung des Schmelz- 
punktes st68t man auf Schwierigkeiten, denn das viskose Ol, besonders 
das reine (vgl. Praparat IIT) laBt sich sehr leicht unterkiihlen und geht 
dabei in den glasigen Zustand iiber!). Aus diesem Grunde konnten 
Schmelzkurven nicht aufgenommen werden. 


Wird Athylamin im Uberschu8 hinzugefiigt, so bindet das Queck- 
silber 2Mol Athylamin und man erhalt eine Mischung. Wird 
dagegen ein KJ-Uberschu8 gewahlt, so verliuft die Reaktion unvoll- 
stiindig oder das gebildete Ol lést sich wieder auf. AuBerdem lést es 
sich etwas in Alkohol, Ather, konzentriertem NH,Cl und anderen 
Ammoniumsalzen, leicht in Athylamin. Salzsiiure zersetzt die Ver- 
bindung sofort, indem sich rotes HgJ, abscheidet; desgleichen NaOH, 
wobei C,H;NH, abdestilliert werden kann. Beim Erhitzen der 
remen Fliissigkeit oder bei Verminderung des Druckes zersetzt sie 
sich unter C,H;NH,-Entwicklung. Im ersten Fall geht mit diesen 
Dampfen auch noch gelbes HgJ, iiber. Als Riickstand bleibt eine 
dunkelbraune Masse iibrig, die nicht naher untersucht wurde. Das O| 
lést sich auBerdem noch leicht in Aceton; es findet jedoch hier eine 
Reaktion mit dem Lésungsmittel statt, denn nach dessen Verdunstung 
wird das riickstandige Ol nicht mehr mit HCl zersetzt, wohl aber beim 
Kochen mit K6nigswasser. Eine pechartige Masse bleibt zurick. 
Die Analyse zeigte (vgl. Tabelle 1), da8 wir es hier wahrschein- 
lich mit metallorganischen Verbindungen zu tun haben. Es wurde 
der Riickstand deshalb nicht niher untersucht. 


1) G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, 8. 155, 1903, 
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Die Zusammensetzung der Verbindung entspricht innerhalb der 
Fehlergrenzen der Formel HgJ,-C,H;N Hy: 


Tabelle 1 
Analyse der Verbindung | 








Hg C,H,NH, Jod in °/, nach | Schmelz. 


Praparat , — punkt 
in °/, in °/, Spacu |VoLHARD in °C 
HgJ,:C,H,NH, Ber. 40,16 | 9,04 50,82 | 
Praparat I Gef. 39,61 9,50 50,10 | 51,20 | +14 
I - 39,68 | 10,11 50,19 50,95 — 
». » | 39,06 | 9,20 50,65 — | — 
Rickstand - 30,75 | N 2,65 38,89 37,75 ~ 


Zu derselben Substanz gelangt man auch auf anderem Wege, 
indem man HgJ, in 33°/,igem C,H;NH, (,,Kahlbaum*‘) lést. In ein 
Probierglaschen mit ~ 6g 33°/,igem C,H;NH, werden in kleinen 
Portionen nach und nach 20 g HgJ, eingetragen; die ersten Portionen 
lésen sich sehr leicht unter Warmeentwicklung. Zuletzt lost sich jedoch: 
nicht mehr alles HgJ, auf. Die dlige Fliissigkeit wird abgeschieden 
und stehengelassen. Die Ausbeute an klarer Flissigkeit fallt fast 
quantitativ aus (Analyse der Verbindung vgl. Tabelle 1, Praparat I). 





Jo i 
Das reinste | Henn, eh erhalt man aber, wenn man 
| Hg (N A. Rae (Verbindung 2; vgl. weiter unten) mit Hg), 


zusammenschmilzt: zu 17g jener Verbindung wurden 14¢ HgJ, 
geschiittet und auf dem Wasserbade bis auf 90° erwirmt. Das HgJ, lést 
sich unter Verfliissigung der Masse. Dasselbe erfolgt auch bei gewohn- 
licher Temperatur beim Verreiben der Verbindungen. Ist ein Uber- 
schu8 von HgJ, hinzugefiigt worden, so kristallisiert er wieder beim 
Abkihlen in schénen gelben Schuppen aus. Die riickstandige gelbe, 
dicke, klebrige Fliissigkeit wurde analysiert (vgl. Tabelle 1, Praparat IT]). 
Da8B man auch auf diesem Wege zur Formel HgJ,.- NH,C,H; gelangt, die 
zudem kein HgJ, bei Zimmertemperatur mehr aufnimmt, veranlabt 
uns, das Ol als eine chemische Verbindung anzusehen. Da es den 
Strom sehr schlecht leitet, wohl infolge vollstandiger Abwesenheit 
von Wasser, so ist es als eine Anlagerungsverbindung zu betrachten. 


2. Dijodo-di-athylamin-quecksilber : | Hg (NH.CH,,| 


[In einem kleinen ERLENMBY#R-Kolben wurden 10 g von wasser- 
freiem C,H;NH, (,,Kahlbaum*“‘) mit einer Eis-Salzmischung abgekihlt 












1 


» 
- 





mit einer kleinen Menge von Alkohol und Ather gewaschen (leicht 
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und in die Flissigkeit allmahlich in kleinen Portionen trockenes 
HgJ, eingetragen. Es erfolgt anfangs unter Aufschiumen eine heftige 
Reaktion, und am Boden des GefaiBes hiuft sich ein dickes gelbes O] 
an (Verbindung 1). Wenn sich aber schon etwa 20 g HgJ, gelést haben, 
erstarrt der ganze Inhalt des Kolbens zu einer weiBen kristallinen 
Masse. Aus dem Kihlgemisch entfernt, verdampft das iiberschiissige 
Amin (der Kochpunkt des wasserfreien C,H,NH, ist + 11°) und 
nach einigen Stunden liegt eine ziemlich bestindige Substanz vor, 
die in dieser Form der Analyse (vgl. Tabelle 2) unterworfen wurde. 
Ausbeute fast quantitativ, auf HgJ, bezogen. Schmelzpunkt 57 bis 
62°C. Die Bestimmung dieses Punktes erfolgte in allen Fallen in 
abgeschmolzenen Kapillaren. An der Luft verliert die Verbindung (2) 











’ Rope Je 
allmahlich C,H;NH, und geht in das fliissige | Hg... * | liber: 
NH,C,H, 
He 7 <= 0,H;NH, + He 2 : <— 
*(NH,C.Hs). " | °NH,C,H; 
C,H,NH, + HgJ, . 
Tabelle 2 
Analyse der Verbindung 2 
a Hg C.H.NH Jod in °/, nach Schmelz. 
Praparat — = punkt 
in %, in °/, Spacu. VoLHaRD in °C 
HgJ,"2C,H,NH, Ber. | 36,83 16,56 46,61 
Praparat I Gef. | 36,76 | 16,69 46,49 47,388 | 57—62 
” Il » | 35,98 15,92 46,58 — 57—58 


In gut schlieBenden GefaéBen ist die Verbindung unbeschrinkte 
Zeit haltbar, léslich in Alkohol, Ather, Aceton. Mit Siuren tritt Zer- 
setzung unter Abscheidung von HgJ, ein. Mit Wasser begossen geht 
sie in die 6lige Verbindung (1) iiber, wie das aus der vorhergehenden 
Reaktion verstandlich ist. 


Das Praparat konnte auch nach einem anderen Verfahren her- 
gestellt werden. Lést man 3,5 g HgCl, in 100 cm* Wasser, fugt dazu 
8,5¢ trockenes KJ, erwirmt bis etwa 60—70° und gieBt 25 em® 
33°/,iges Athylamin hinzu, so scheidet sich sofort am Boden des 
GefaiBes das gelbe Ol[{ Verbindung (1)] aus. Die klare, wiBrige Lésung 
wurde vom Ol abgegossen und stehengelassen. Beim Abkihlen 
kristallisierten aus ihr bis 8 em lange weiBe Nadeln. Schnell abgesogen, 
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J 
Os ’ " - se 5 . » § : ‘ s o 4 > (9? 2 | 
léslich!), erwiesen sie sich als die Verbindung (2) ite | 


(Tabelle 2, Praparat [1) mit dem Schmelzpunkt 57—58°. Ausbeute:5¢. 
Zu ganz demselben Praparat gelangt man auch, wenn man 


gy] in 88%4igem Atbylanin 1 ate 
| Hen a.c C,H in 33°/,igem Athylamin lést und bis 80° erwarmt. 
Beim Erkalten kristallisiert das Hep Ae . jin langen Nadeln. 


3. Tetra-athylamin-merkuro-jodid: [Hg"(NH,C,H;),]J, 


In 5g des mit Salz und Eis gekiihlten wasserfreien Athylamins 
Je 
(NH,C,H,), 
bei Zimmertemperatur etwa 3 Stunden gehalten, damit das wber- 
schiissige Amin entweichen kénnte. Die Oberflaiche der farblosen 
Flussigkeit bedeckte sich nach dieser Zeit mit einer Kristallschicht 

Jeo 
Ag ac C,H,). 
abgegossen al in geschlossenen GefaBen aufbewahrt. Ausbeute: 
etwa 10g. Schmelzpunkt: 4°C (unscharf). Die Analyse ergah 
die Ubereinstimmung mit der Formel HgJ,-4C,H;NH,: 


wurden 10 ¢ Hg gelést. Dann wurde das offene Kélbchen 


aus | Die Fliissigkeit wurde von den Kristallen 





HgJ,:4C,H,NH, 
Ber. Hg 31,599,  C,H,NH, 28.449, J 39,96, 

Gef. ,, 32,15°/, .  -27,10°/, ., 40,64°/, nach Spacu 
41,30°/, nach VoLHARD 
Da nun diese Verbindung eine hohere Leitfahigkeit zeigt, so 
kénnte sie eher als eine EKinlagerungsverbindung [Hg(NH,C,H;),|J, 
angesehen werden. Die erhaltene Fliissigkeit ist aber nicht als rein 
zu betrachten, denn infolge der leichten Zersetzung entfernt sich 


das Amin fortwahrend und es kristallisiert die Verbindung (2) aus: 


z Tl ' ’ Ty . J 
'He(NH,C,H,),]J. —> 2C,H;NH, + Meise tte | 


fliissig } 
est 


Deswegen liegt hier nicht reines {[Hg(NH,C,H;),|J, vor, sondern 
eine Lésung von beiden Verbindungen, was sich auch an den nicht 
sehr gut iibereinstimmenden Analysen bemerkbar macht. Wiirde 


keine Verbindung {[Hg(NH,C,H;),|J, vorliegen, so brauchten die 


Analysen bei den verschiedenen Darstellungsversuchen tberhaup' 
nicht tibereinzustimmen. Es ist méglich, daB auBer dieser Verbindung 
noch andere existieren, doch wurde nach ihnen nicht gesucht. 





| 
3 
4 
4 
a 
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"Hg(NH,C.H;),|J. lost sich etwas in Alkohol, Ather und Aceton; 


mit wasserfreiem Athylamin ist es in allen Verhaltnissen mischbar. 
An der Luft geht es bald unter C,H,NH,-Abspaltung in die kristalline 
Diaminverbindung wtber, diese, wie schon erwihnt, in die flissige 
Monoaminverbindung, und es bleibt zuletzt HgJ, iibrig. Wasser 
zersetzt die Tetraminverbindung langsam, Saéuren schnell. 

Auf die Schmelzpunkte der Athylaminverbindungen und die der 
schon von Francois!) entdeckten Methylaminverbindungen sei hier 
zusammenfassend hingewiesen: 





Heyy GH, | (fliissig) Schmelzp. + 14° | HgJ,°-CH,NH, (fest) 

L eames tt | 

, 

; 

(Hg(NH,C,H;), JJ, (fliissig) ” ~-— 4° | HgJ,-5CH,NH, (fliissig) 


Schmelzp. — 46° 


4. Dijodo-di-n-propylamin- quecksilber : Hone -P , 
2™~3°"772 


Die Verbindung laBt sich am besten durch Auflésen Aqui- 


valenter Mengen von HgJ, in wasserfreiem n-Propylamin darstellen. 


In 5g Amin werden allmahlich 23g HgJ, gelést. Nach jeder Zu- 
gabe tritt Aufschaumen auf; zuletzt bleibt eine dicke, dlartige 
Fliissigkeit iibrig, die nach einiger Zeit zu einer kristallinen Masse 
erstarrt. Die Kristalle wurden abgesogen, mit wenig Alkohol und 
Ather gewaschen (leicht léslich) und an der Luft stehengelassen, bis 
der Ather verdampfte. Die farblosen, durchsichtigen Tafelechen be- 
saben einen Schmelzpunkt zwischen + 45 und 47°. Die Analysen 


Jo : 
iiberein. 


stimmten mit der Verbindung Head ( ,H whe 


HgJ,°2C,H,NH, 
Ber. Hg 35,02°/, C,H,NH, 20,65°/, J 44,32°/, 
Gef. ,, 35,29°/, - 20,32°/, », 44,64°/, nach Spacu 
5, 45,61°/, nach VoLHARD 


Leicht léslich in Alkohol, Ather und Aceton; mit letzterem 
bildet sie aber Verbindungen organischen Charakters, die durch ver- 
diinnte Saéuren nicht mehr zersetzt werden. 


5. Dijodo-n-propylamin-quecksilber : [ How ¢ x. 


Die reine Verbindung erhalt man am besten, indem man in 4¢ 
von wasserfreiem n-Propylamin 30g HgJ, lést. Anfangs lost sich 


1) M. Francois, Compt. rend. 142 (1906), 1199 
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das Jodid leicht, dann aber wird die Flissigkeit zihe und kristalliy 
infolge von Bildung der Verbindung (4). Jetzt wird auf einem 
Wasserbad bei 95° so lange geriihrt, bis sich alles HgJ, auflést. Nach 
dem Erkalten liegt ein dickes gelbes Ol vor, dessen Zusammen- 
setzung der Formel HgJ,-NH,C,H, entspricht: 


HyJ,:NH,C,H, Ber. Hg 39,849, C,H,NH, 9,76°/, J 50,419, 
Gef. ,, 39,15°/, » 10,10, »» 49,95°,. 


Ausbeute: etwa 30g. Schmelzpunkt ~ 0°. 
Zu derselben Verbindung gelangt man auch, wenn man 

Jeo 
— °(NH,C3H,)o 
Verfliissigung der Masse bildet sich dann das Monoamin. 

Je 

isin a , aber 
in weniger reinem Zustand; bei dessen langerem Stehen an der Luft: 
das Amin entweicht, und es bleibt, ahnlich den Athylaminkomplexen, 
eine dickfliissige Mischung der Monoamin- und der Diaminverbindung 
brig. 

Auch durch ZusammengieBen von K,HgJ, und einer 10°/,igen 
Propylaminlésung laBt sich die fliissige Verbindung herstellen. 


Hg (4) zusammen mit HgJ, erwarmt oder reibt. Unter 


Dasselbe Monoamin bildet sich weiter aus | 


6. Dijodo-di-isobuthylamin- quecksilber : [H9(wH,cH.0H <th) | 
2 


CH, 


In 5g wasserfreien Isobuthylamins ,,Kahlbaum*™ wurden all- 
mahlich 15 g¢ HgJ, gelést. Anfangs erfolgt die Auflésung leicht, zu- 
letzt muB etwas gewirmt werden. Beim Stehen erstarrt die dicke 
Fliissigkeit zu einer kristallinen Masse. Die Kristalle wurden nicht 
mit Alkohol gewaschen, da sich davon eine weibe Verbindung bildet, 
sondern abgesogen. Das Trocknen erfolgte dann bei Zimmertempe- 
ratur. Ausbeute an weiBben Kristallen etwa 15g. Schmelzpunkt 
zwischen 55 und 56°; léslich in Ather und Aceton. Mit letzterem 
gehen die Kristalle jedoch in eine unbekannte Verbindung ein. Die 
Analyse der Kristalle fiihrte zur Formel HgJ,-2C,H,NH,: 

HgJ,:2C,H,NH, 
Ber. Hg 33,38,  C,H,NH, 24,199), J 42,249, 


Gef. ,, 33,73°/, " 23,81°/, ,, 42,67°/, nach Spacu 
»» 42,51°/, nach VoLHARD. 


Es wurde versucht auch das Dijodo-isobuthylamin-quecksilber 
durch Fallen einer 10°/,igen Isobuthylaminlésung mit K,HgJ, dar- 
zustellen. Das am Boden sich ansammelnde 01 erwies sich aber 
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-~1 


nicht als die reine Verbindung, sondern als eine Lésung von 
J ' mm 
Hg Hc “ a in Isobuthylamin und Wasser. Beim Stehen an der 
Jo 
(NH, C sHy)o 


sich unmittelbar beim Entweichen des Amins rotes HgJ, aus. 


| nicht, sondern es scheidet 


Luft verfliissigt sich das Hg 


CH, 
CH. 


3,5 g HgCl, wurden in 100 ¢m*® Wasser gelést, 8,5 g¢ KJ hinzu- 
gefiigt, bis Auflésung des Niederschlages eintritt, und dann 25 cm® 
einer 10°%/,igen Lésung von Dimethylamin hinzugegossen. Es 
scheidet sich ein weifer, feinkristalliner Niederschlag aus, der ab- 
gesogen und mit 10cm* 1°%,igem NH(CH;), gewaschen und bei 
Zimmertemperatur getrocknet wurde. Ausbeute: 5g, Schmelzpunkt 
zwischen 82 und 83°. 

HgJ,: NH(CH,), 
Ber. Hg 40,16°/, NH(CH,), 9,04°/ J 50,82°/, 


Gef. ,, 40,06°/, - 9,279). », 50,69°/, nach Spacu 
», 51,51°/, nach VoLHARD 


Das Verhalten gegen Wasser und Séuren ist fahnlich den schon 
beschriebenen Verbindungen. Auberdem sind die weifen Kristalle 
lichtempfindlich; auf der Oberfliche werden sie zuerst gelb, dann 
braun. Sie lésen sich in CH,OH, es tritt aber alsbald eine Reaktion 
unter Ausscheidung einer gelben amorphen Masse ein. Das Produkt, 
dessen Schmelzpunkt bei 100—101° lag, wurde nicht niher unter- 
sucht. 


7. Dijodo-mono-dimethylamin-quecksilber : How. 





8. Dijodo-mono-diathylamin-quecksilber : Hoy. C,H, | 
~C,H; 

Diese Verbindung lieB sich nach zwei Methoden herstellen. In 
> g wasserfreien Didthylamins wurden 30g HgJ, gelist; die Ilussig- 
kelt erhitzt sich dabei bis zum Kochen. Nach dem Erkalten erstarrt 
die dicke Fliissigkeit zu einer weiBen kristallinen Masse. Diese 
wurde abgesogen, mit 1°/,iger Diithylaminlésung gewaschen und bei 
4immertemperatur getrocknet. Ausbeute: 30g, Schmelzpunkt 100 

* a ‘ 
bis 101°. (Priaparat I.) Tabelle 3 
Analyse der Verbindung 8 


Hg NH(C,H;), Jod in "le nach Schmelz 








Praparat punkt 
| in % in °/o Spacu VoLtHaRD in °C 
Hg J, NH(C,H,), Ber. 38,04 13,86 48,08 
Priparat I Gef. 37,48 13,97 47,04 48,84 1OO— 101 
i r 37,50 13,52 47,43 48,41 99— 100 
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Das Priparat Il wurde durch Auflésen von 7g HgCl, und 
I7¢g KJ in 200em* Wasser und durch Hinzufiigen von 20 em! 
10°/,igen Diithylamins erhalten. Zuerst bilden sich gelbe lige 
Trépfehen, die zu gelblichen Kristallen erstarren. Weiter — wie 
oben beschrieben. Ausbeute: 12g. Schmelzpunkt: 99—100°. Die 
geschmolzenen Verbindungen (7) und (8) leiten den Strom wohl in. 
folge der Abspaltung der Amine besser als die tibrigen. 


Versuche mit tertiaren Aminen 


Is wurde versucht, ahnliche Verbindungen auch mit tertiiren 
Aminen herzustellen. Die Reaktionen verlaufen glatt, doch sind die 
gebildeten Verbindungen anderer Natur. 

Kine warme Lésung von KHgJ, bildet mit einer 10° igen 
Lésung von Triithylamin eine sich schnell absetzende Glartige gelb- 
liche Flissigkeit. Dieses Ol lést sich in Alkohol und Aceton. Mit 
Siiuren wird es nicht zersetzt und lést sich nur in Kémgswasser. 

Lést man HgJ, unter Erwirmen in wasserfreiem Triaéthylamin, 
so bildet sich wieder eine dlartige Fliissigkeit, die auch gegen Sauren 
sehr bestiindig ist, sich aber von der obigen Verbindung unter- 
scheidet. H6échstwahrscheinlich gehéren diese zu den echten metall- 
organischen Verbindungen. Sie wurden nicht néiher untersucht. 


9. Dijodo-athylendiamin-quecksilber : & nba, 
2 2 


NH,CH, 

Diese Verbindung hatte schon Spacu!) als weiBen Niederschlag 
bei der Kupferbestimmung beobachtet, wenn Athylendiamin und 
K,HgJ, (im Uberschu8) zusammengebracht wurden. Spacu stellte 
weiter fest, daB sich der Niederschlag nicht bildet, wenn man ein 
Ammoniumsalz, er wahlte NH,CNS, hinzufiigt?). Die Zusammen- 
setzung des Niederschlags hat Spacu nicht naher untersucht. Uber 
die Reaktionen des Athylendiamins mit den Chloriden, Nitraten, 
Sulfaten und Acetaten des Quecksilbers hat auch schon friher 
Pesci’) berichtet. Die Jodide hatte er jedoch nicht untersucht. 

Lést man 7g HgCl, in 200cm* Wasser, figt 17g KJ hinzu, 
damit sich nur KHgJ, bilden kénnte, und gie8t dazu 20 cm® einer 
10°/,igen Athylendiaminlésung, so scheidet sich sofort ein weiBer, 
feinkristalliner Niederschlag aus: K[HgJ,] + en <—™[HgJ,(en)] + h/. 

') G. Spacu u. G. Suctiv, lL. ec, 

*) Vgl. S. 70. 

) L. Pesci, Gazz. chim. ital. 39 (1909), 143. 
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Erfolgt die Kristallisation aus heiBer Lésung, so bildet sich zuerst 
eine gelbe, dlartige Flissigkeit, die dann erstarrt. Die Kristalle 
wurden abgesogen, mit 1°/,iger Athylendiaminlésung gewaschen und 
aus CH,OH umbkristallisiert. Ausbeute: 12¢ gelblicher Nadeln. 
Schmelzpunkt 103°. (Tabelle 4, Praparat 1.) 

Die Verbindung ist ziemlich bestindig, auch an der Luft. 
Siiuren zersetzen sie sofort. 


Dieselbe Verbindung laBt sich bequemer herstellen, indem man 
eine Athylendiaminhydratlésung mit HgJ, in der Wirme siittigt, 
wozu auf 1 g en etwa 7 g HgJ. noétig sind. Die Weiterverarbeitung 
wie bei Praparat I. Ausbeute fast theoretisch (vgl. Priiparat [1). 


T'abelle 4 


Analyse der Verbindung 9 





Hg C.H,(N Hg). Jod in ® 0 nach Schmelz 








Praparat punkt 
in °%, in °/, Spacu VOLHARD in °C 
HgJ,°C, H,(NH,), ‘Ber. 39,00 11,67 49,33 
Praparat I Gef. 39,04 11,83 49,29 48,92 103 
- I] - 38,86 11,42 49,15 
» Va 6 39,09 11,52 49,45 103 


Lést man aber Hg,J, in Athylendiaminhydrat, so wird das 
Priparat schwarz, da sich folgende Reaktion abspielt: 
Hg,J, +en = Hg +|HgJ,(en)}; 
‘HgJ,(en)| wurde mit CH,OH extrahiert, zur Kristallisation ge 
bracht und analysiert (vgl. Praparat I11); Quecksilber blieb wbrig. 


(0. Dibromo-di-athylamin-quecksilber : [Hone cH,),. 


5g wasserfreien Athylamins wurden mit einer His—Salz-Kilte- 
mischung gekiihlt und dann darin allmiahlich 10g trockenes Hgbr, 
gelést. Die Reaktion erfolgt leicht unter Wiirmeentwicklung, wobei 
sich sofort eine weiBe kristalline Masse ausscheidet. Das Amin ver- 
dampft dabei teilweise. Das weife Priparat wurde bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen und dann analysiert. Ausbeute fast 
theoretisch. Schmilzt unter Zersetzung zwischen 135 und 187°. 
Leicht léslich in verdiinnten Mineralsiuren. 


HgBr,-2C,H;NH, Ber. Hg 44,50°/, C,H;NH, 20,04°, Br 35,46° 
Gef. ,, 44,66°/, » 19,65%, , 34,279, 


Es gelang nicht, dieselbe Verbindung durch Mischen von 
K,HgBr, und C,H;NH, herzustellen, da sich ein Gemisch bildete, 
das wahrscheinlich Prizipitat enthielt. 
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Versuche, an Athylamin reichere Verbindungen herzustellen, 
miBlangen, denn es bildete sich immer das Di-adthylaminprodukt. 

Das Dibromo-di-methylamin-quecksilber | Verbindung (11) | konnte 
nur in unreinem Zustand durch ZusammengieBen von K,HgBr,- 
und CH,NH,-Lésungen gewonnen werden, denn der Niederschlag 
enthielt stets das Prizipitat HgBrNHCH,. 


12. Dibromo-n-propylamin-quecksilber : | How m. ‘du CH | 
2 2 2 3 


5g HgBr, wurden in 20cm* Bromkalumlésung (5g KBr ent- 
haltend) gelést und 10 e¢m* 10°/,igen Propylamins hinzugefiigt. Es 
bildet sich sofort ein weiber, kristalliner Niederschlag. Dieser wurde 
abgesogen, mit 1°/,iger Propylaminlésung gewaschen und bei Zimmer- 
temperatur getrocknet. Ausbeute: 6g. Schmuilzt unter Zersetzung 
bei ~ 187°. 
HgBr,-C,H,NH, Ber. Hg 47,80, | C,H,NH, 14,11°/, Br 38,09°/, 
Gef. ,, 47,08°/, of 13,90°/, »» 38,18°/,. 
Aus der Analyse folgern wir, daBb die Verbindung fast prizi- 
pitatfrei ist. 
:; , Br. 
13. Dibromo-diathylamin-quecksilber : [ Honcc.i., | 


In 5g wasserfreien Diithylamins wurden allmiéhlich bis 15 ¢ 
HgBr, gelést. Die Flissigkeit erwirmt sich, ein gelbes Ol scheidet 
sich aus, das spiter erstarrt. Die Weiterbearbeitung erfolgt wie schon 
beschrieben. Mit Alkohol wurde nicht gewaschen, da sich dabei eine 
unbekannte weiBbe Verbindung bildet. Ausbeute: 16g. Die gelb- 
lichen Kristalle schmelzen unter Zersetzung zwischen 145 und 148°. 
HgBr,-NH(C,H,), Ber. Hg 46,26%/, | NH(C,H,), 16,89°/, Br 36,85%, 

Gef. ,, 46,66%/, ne 16,979,  ,, 36,46%/,. 

Auch aus wibriger Lésung laBt sich dieselbe Verbindung her- 
stellen (aus K,HgBr, und NH(C,H;).); jedoch scheint sie etwas 
Priizipitat zu enthalten. 


14. Tetra-athylamin-cupro-chiorid: [Cu"(NH,C,H;),]Cl, 


Wihrend die Komplexe des einwertigen und zweiwertigen Kupfers 
mit Ammoniak gut bekannt sind, sind die Angaben iiber Komplexe mit 
anderen Aminen sehr spirlich: man findet nur Cupro-!) und Cupri- 
komplexe?) mit Methylamin. Das Vorhandensein anderer Amine hat 
zwar TscHuGaArEFF*) festgestellt, nicht aber naher untersucht. 


ee 


') F. Epwrarm u. R. Linn, Ber. 46 (1913), 3747. 
*) W. Perers, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 191—209. 
') L. Tscnvucarrr, Ber. 40 (1907), 173. 
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Wir versuchten hier neue Verbindungen herzustellen. In 10 ¢ 
wasserfreien, gekiihlten Athylamins wurden ganz langsam bis 5 ¢ 
von wasserfreiem CuCl, gelést. Es erfolgt eine sehr heftige Reaktion, 
das CuCl, lést sich anfangs unter Blaufirbung der Fliissigkeit sofort 
auf. Zuletzt bleibt nur eine blaue, kristalline Masse iibrig, die zwei 
Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen wurde. Ausbeute: 
10g. Die blauen Kristalle riechen nach Athylamin. Mit Wasser 
bilden sie Cu(OH),; in verdiinnten Siuren lésen sie sich leicht. Beim 
krwirmen zersetzen sie sich unter Abgabe von Amin, desgleichen 
beim Kochen mit NaOH. Die Analyse stimmte mit der Titelforme! 
nicht sehr gut iiberein, was sich durch die Unbestiindigkeit der Ver- 
bindung bei gewéhnlicher Temperatur erkliren laiBt: 


CuCl, 4NH,C,H, Ber. Cu 20,219, C,H,;NH, 57,24, Cl 22,55%/, 
Gef. ., 18,79°/, » 88,26,  ., 21,13%/,. 


15. Di-athylamin-cupro-bromid: [Cu!(NH,C,H.),]Br, 

Diese Verbindung ist noch unbestindiger als die vorhergehende. 
Die Darstellungsweise ist dieselbe. In 10g wasserfreien Athylamins 
werden bei guter Kiihlung bis 15 g von trocknem CuBr, gelést. Die 
blaue kristalline Masse wird dann weiter, wie schon bei Verbindung (14) 
beschrieben, bearbeitet. Ausbeute: 17g. Die Kristalle  verlieren 
an der Luft den flichtigen Bestandteil und es bleibt zuletzt 
CuBr.:xH,O iibrig. 


CuBr, (NH,C,H;). Ber. Cu 20,27°/, C,H,NH, 28,78°/, Br 50,94°), 
Gef. ,, 19,11, z 30,28°/, 1» 47,78. 


16. Basisches Di-aquo-di-athylamin-cupro-jodid: [Cu tel, 'H,)» aes 

Diese Verbindung entsteht, wenn man zu 5cm* konzentrierter 
Cu(NOs).-Lésung 33°/,iges C,H;NH, so lange gieBt, bis der Nieder- 
schlag sich auflést, auf 70° erwirmt und dann 10¢ KJ in 20 em 
gelést, hinzufiigt. Beim Erkalten kristallisieren schéne blaue Nadeln. 
Ausbeute: 4g. In verschlossenen GefaiBen sind sie unbeschrinkte Zeit 
haltbar. An der Luft oder mit Wasser behandelt, werden die Kristalle 
griin. Mit Laugen erwirmt, entweicht Athylamin; Siuren zersetzen 
die Verbindung, indem freies Jod und Cu,J, entsteht. Die Analyse 
ler Verbindung bereitete einige Schwierigkeiten und fiel ungenau 
aus, trotzdem scheint uns die Titelformel die einzig mégliche zu sein. 


1) Herrn Dipl.-Ing. E. Ence danken wir fiir die Synthese und Analyse 
dieser Verbindung. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 
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Cu"(OH)J-2NH,C,H,:2H,0 

Ber. Cu 19,05%, C,H,NH, 27,05%/, J 38,03, H,O 13,509, 

Gef. ,, 20,22%/, » 28,207,  ,, 36,13%/, » 13,78. 

17. Tetra-athylamin-cupro-jodid: [Cu (NH,C,H,),]J, 

Da man bei der Darstellung der Verbindung (16) aus waBrigen 
LOsungen immer basische Salze erhalt, wurde versucht, mit wasser- 
freiem Armin zu arbeiten. 

2g trockenes Cu(CH,COO),, bei 120° entwassert, wurden in 
10 em absolutem Methylalkohol suspendiert und dazu ein Uberschul 
von wasserfreiem Athylamin gegossen. Die blaue Fliissigkeit wurde 
gekuhlt und dazu 5g C,H;NH,-HJ in 20 cm* absolutem CH,OH 
gelést, hinzugefiigt. Es bildeten sich sofort griinlichblaue Kristall- 
blittchen. Diese wurden scharf abgesogen, mit médglichst wenig 
absolutem CH,OH gewaschen und an der Luft getrocknet. Die 
griinlichblauen Kristallblittechen sind leicht in Alkohol léslich, wobei 
sich auch teilweise Cu(OH), abscheidet. Wasser zersetzt die Ver- 
bindung unter Abspaltung von Cu(OH), schnell, ebenso Séuren, 
wobei sich in diesem Fall freies Jod und Cu,J, bilden. Die Verbindung 
zersetzt sich schon bei gewéhnlicher Temperatur unter Abgabe des 
Amins. Die Analysen zeigten deshalb weniger Amin an als berechnet. 


CuJ,:4NH,C,H, Ber. Cu 12,76%, C,H,NH, 36,26, J 50,98°/, 
Gef. ,, 13,49°/, » 984,26%, ,, 52,849. 


18. Tetra-methylamin-cupro-tetrajodo-mercuroat: [Cu"(NH,CH,),][Hg"J,] 


Schon im Jahre 1870 haben JORGENSEN’) und dann spater auch 
ANDERLINI”) Komplexe hergestellt, die Quecksilber, Kupfer und Am- 
moniak, den Formeln [Cu(NH,),|[HgJ,] und [Cu(NH,),|[HgJ,|. ent- 
sprechend, enthalten. Komplexe mit gleichem Aufbau, nur mit 
Athylendiamin statt Ammoniak, hat Spacu zur bequemen, schnellen 
und genauen Bestimmung des Quecksilbers benutzt. Mit Ausnahme 
der genannten Komplexe sind soleche mit anderen Aminen bis jetzt 
nicht hergestellt worden. 

Wir versuchten deshalb ahnliche Komplexe mit Methylamin zu 
erhalten. Es gelang uns dabei, nur solche nach dem ersten Typ 
darzustellen: [Cu(NH,CH,), |[HgJ,]. 

Die Verbindung mit [HgJ,|’ als Anion bildet sich aus dem 
Grunde nicht, weil das Anion [HgJ,|’ nur bei einem sehr kleinen 
UberschuB von Jodionen existiert und in der Lésung infolgedessen 
viele Hg” vorhanden sind. 


') S. M. JOncEnsEN, Journ. prakt. Chem. [2] 2 (1870), 347. 
2) F. ANDERLINI, Gazz. chim. Ital. 42 (1912), 321. 





| a 
~ 


2 Gi 








M. Straumanis und A. Cirulis. Neue Komplexverbindungen usw. 88 


GieBt man deshalb zu einer Lésung, die [HgJ,|-Ilonen enthilt, 
‘Cu(NH,CHs),|SO,, so bildet sich statt [Cu(NH,CH,),\/HgJ,),, das 
yon Franeors!) entdeckte [HgJ,(NH,CH,),].  Wird dagegen mit 
einem Uberschu8 von KJ gearbeitet, so befinden sich in der Hg- 
Lésung fast nur [HgJ,]’’-Anionen, der Komplex ist bestindiger: 
(HgJ,)” «<— Hg” +4J’. 

Das Léshchkeitsprodukt des [HgJ,(NH,CH,),| wird nicht er- 
reicht, und es fallt deshalb die Verbindung [Cu(NH,CH,),[HgJ,| aus. 

Diese laBt sich leicht folgendermaBen herstellen. Zu _ einer 
Lisung von 7g HgCl, und 25g KJ in 100 cm*® Wasser, bis auf 60° 
erwirmt, wird eine bis 50° erwirmte Lésung von [Cu(NH,CH,),|SO, 
gegossen. Letztere wurde durch Auflésen von 7g CuSO,°5H,O in 
50 em® Wasser und Hinzufiigen von 33°/,iger Methylaminlésung, bis 
eine vollstandige Auflésung des Cu(OH), eintritt, dargestellt. Beim 
Erkalten scheiden sich blauviolette Kristalle der obigen Verbindung 
aus. Sie wurden abfiltriert, mit verdiinnter Methylaminlésung, dann 
mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Aus- 
beute: etwa 20g. Durch Sauren werden die Kristalle zersetzt, indem 
sich Cul[HgJ,] ausscheidet. 

CuJ,: HgJ,:4NH,CH, 

Ber. Hg 22,399/, Cu 7,10%, CH,NH, 13,899, J 56,65%, 

Gef. ,, 22,51°/, 99 719%7/o 13,53°/, »» 55,25°/,. 

Versucht man auf dieselbe Weise mit Athylamin Komplexe 
herzustellen, indem man Athylamincuprisulfat und KHgJ, zu- 
sammengieBt, so gelangt man zu einem dunkelblauen Ol. Dieses 01 
erwies sich als [HgJ,(NH,C,H;)| | Verbindung (1) |, in dem sich etwas 
von der Kupferverbindung gelést hatte. Demgemi erhielten wir 
auch keine itibereinstimmenden Analysen. Das Ol erstarrt nach 
einger Zeit zu schénen blaulichgriinen Nadeln nicht definierter Zu- 
sammensetzung. Zu diesen Kristallen gelangt man aber sofort, wenn 
man statt KHgJ, das K,HgJ, in die Athylaminkupfersulfatlésung gieBt. 
i's wurden im ganzen 7 Praiparate hergestellt und analysiert. Aus den 
Analysen lieB sich der SchluB ziehen, daB die blauen Produkte keine 
definierten Verbindungen, sondern héchstwahrscheinlich Gemische, 


_ bestehend aus [HgJ,(NH,C,H;).| und [Cu(NH,CyH,)e(H20)e)< 9 
Verbindung (2) und (16)] darstellen. 

Der Grund, warum sich weder [Cu(NH,C,H,),[HgJ,} noch 
. Cu(NH,C,H,),\[HgJs]. bilden, ist wohl darin zu suchen, da8 das lon 


‘) M. Francois, Compt. rend. 142 (1906), 1199. 
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‘Cu(NH,C,H;),|° gemaiB der Reaktion: [Cu(C,H;NH,),|° <— Cu” 
+4C,H;NH, sehr unbestindig ist, und infolgedessen die Athy). 
aminkonzentration so hoch ist, daB sich [HgJ,(NH,C,H;)] oder 
-HgJ.(NH,C,H;),| unmittelbar bilden kann. 

Aus demselben Grunde gelang es auch nicht, adhnliche Komplexe 
mit den ibrigen Aminen darzustellen, denn in allen diesen Fille 
bildeten sich immer, wegen der hohen Konzentration der Amine (da 
sie das Cu(OH), schwer lésen), nur die Verbindungen des Quecksilbers. 


19. Di-methylamin-cupro-tetraiodo-merkuroat: [Cu'(NH,CH.),],[Hg"J,] 

Die Ammoniakate des einwertigen Kupfers hat ANDERLIN?! 
untersucht. Diese erhielt er, indem er die Ammoniakate des Kupfers 
mit (NH,),5O, in der Wirme reduzierte und dann eine K,Hg),- 
Losung hinzufiigte. Da sich diese Komplexe, besonders in feuchtem 
Zustande leicht oxydieren, so konnten schwerlich reine Verbindungen 
vorhegen. Unter anderen hat ANDERLINI folgende Komplexe her- 
gestellt: 

CuJ-HgJ,-2NH,; CuJ-2HgJ,-3NH,; CuJ-2HgJ,-4NHsg. 
Auberdem sind noch beschrieben: 

2CuJ-HgJ,-31/,NH, und 2CuJ-HgJ,-8NH,?). 

Wir versuchten, die iibrigen Amine des einwertigen Kupfer: 

herzustellen, indem wir mit einem Apparat arbeiteten (Fig. 1), wo 


eremgner 
jae 


Ace x 














o- 


Zur Pumpe 


Fig. 1. Apparat zur Darstellung von Verbindungen in einer Wasserstoffatmosphare 


alle Operationen ohne Sauerstoffzutritt in einem Wasserstoffstrom 
durchgefiihrt werden konnten. Als Reduktionsmittel wurde Hydra- 


1) F. ANDERLINI, Gazz. chim. Ital. 42 (1912), 321. 
*) J. W. Metior, Inorg. and theoret. Chemistry 4 (1923), 935. 
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a" ' ,zinhydrat gebraucht. AuBer den ANpDERLINI'schen Komplexen 
vy). & Cu(NHg).|[HgJ,] und [Cu(NH,),},{HgJ,], die in reinem Zustande 
der ; erhalten werden konnten, wurden noch einige unbekannte mit Methyl- 
' amin dargestellt. Mit anderen Aminen miflangen die Versuche, 
‘Ke denn es bildeten sich immer nur die betreffenden Amine des Hg, 
len (meistens als Flissigkeiten). 
‘da Die Titelverbindung wurde folgendermaBen erhalten. 5 g CuSO, - 
Ts. 5H,O wurden in 15cm? Wasser gelist, 33°/,iges Methylamin hinzu- 
sefiigt, bis der Cu(OH),-Niederschlag verschwand. Die Fliissigkeit 
ri wurde dann durch T in den 250 em*-Kolben gegossen. Durch Offnen 
, der Hihne b, c,d und e ist der Apparat so lange mit Wasserstoff 
“4 zi spiilen, bis aller Sauerstoff entfernt ist. Dann wird bp fest- 


‘ geklemmt, so daB der Wasserstoff nur durch die Flissigkeit 
perlen und durch T entweichen kann. Jetzt wird e geschlossen, der 
Tropftrichter 7 mit einer verdiinnten Hydrazinlésung gefiillt, und 
diese so lange in den Kolben getropft, bis sich die blaue Kupferlésung 
eben entfarbt hat. Ein Uberschu8 des Hydrazins, der zu vermeiden 
ist, bewirkt die Reduktion wie der Kupfer-, so auch der spiiter hin- 
zugefiigten Quecksilberlésung zu metallischem Cu und Hg. Der 
Kolben K wird dann auf dem Wasserbade erwiirmt, das nach- 
rs gebliebene N,H, aus dem Tropftrichter entfernt, und dieser mit 
wo ausgekochtem heiBen K,HgJ, (7g HgCl, 4+ 25g KJ in 50em* 
Wasser) gefillt. Dann wird der Hahn geédffnet, und die beiden 
Flissigkeiten reagieren unter sofortiger Abscheidung eines gelblichen, 
schweren QOles miteinander. Beim Abkiihlen kristallisieren grobe 
gelbe Kristalle in der éligen Fliissigkeit, zuletzt erstarrt auch diese. 
Da die Kristalle groB waren, konnten sie nicht in den Filtertiege! 
hinibergedriickt werden, sondern wurden im Kolben mit einer 
5°,igen Methylaminlésung, dann mit Alkohol und zuletzt mit Ather 
gewaschen. Der durchgeleitete Wasserstoff entfernte die letzten 
Atherreste. Durch das Seitenrohr a wurden die gelblichbraunen 
Kristalle aus dem Kolben geschiittelt. Ausbeute: 7g. Schmelz- 
punkt unter Zersetzung 45 
_ bald blau. Mit Sauren bildet sich das intensiv rote Cu,{HgJ,|. Da 
- die Kristalle leicht Methylamin verlieren, so stimmte die Analyse 
nicht sehr gut: 
m 2CuJ-HgJ,:4NH,CH, 


- Ber. Cu 13,23%/, Hg 20,89%, CH,NH, 13,009, = J 52,88%/, 
: Gef. ,, 12,90%  ,, 21,90%, , —_11,58%, —6y.: 52, 95%, 


50°. Die Kristalle werden an der Luft 





ire 


Mees 








doch scheint uns das die einzig mégliche Formel zu sein. 
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20. 7CuJ-HgJ,-7NH,CH, 


Diese Verbindung konnte auf ganz dieselbe Weise erhaltey 
werden wie die vorhergehende, nur wurden in 50cm* Wasser 7 >» 
HgCl, und 12,5 g KJ statt der 25 g gelést. Diese heiBe Lésung wurd: 
dann zur bis zu 80° erwirmten, reduzierten, methylaminhaltigey 
Kupferlésung durch den Trichter T langsam getropft. Es bilden sic), 
sofort feine, weibe Kristallnadeln. Den Kolben laBt man unter ge. 
schlossenem Hahne und gedffnetem c langsam tiber Nacht erkalten. 
Ist kein Sauerstoff vorhanden, so sind die Kristalle am anderen Tage 
weib, auch die Fliissigkeit ist vollstaéndig farblos. Das Filtrieren und 
Auswaschen wird jetzt folgendermaBen durchgefiihrt: Mit Hilfe des 
Dreiwegehahnes d wird F mit dem Kippapparat durch ¢ verbunden 
und der Filtriertiegel F mit Wasserstoff durchgespilt. Dann wird 
bei ¢ festgeklemmt und durch Drehen des Hahnes d und Offnen 
des Quetschhahnes b, K mit # verbunden. Ist der Wasserstoffdruc' 
genigend grobB, so wird die Fliissigkeit zusammen mit dem Nieder- 
schlag von A nach F hiniibergedriickt, wo er von der Filtermasse 
aufgehalten wird, wahrend die Flissigkeit weiterflieBt. Dann wird 
durch den Trichter 7 mit 3°/,igem Methylamin nachgespiilt und 
zuletzt der Niederschlag mit Alkohol und Ather gewaschen. Ist der 
Wasserstoffdruck zu klein, um die Fliissigkeit von einem Gefaf in 
das andere zu treiben, so kann auch mit der Wasserstrahlpumpe 
etwas gesogen werden. Mit letzterer zicht man zuletzt Luft iiber den 
Niederschlag, um die Atherdimpfe zu entfernen. Erst dann kann 
man das Filtriergefi& 6ffnen. Ausbeute etwa 10g. Die weiBen 
Kristaillechen oxydieren sich sehr leicht, besonders in feuchtem 
Zustande. Das trockene Priparat firbt sich dagegen nur nach einigen 
Stunden griinlich. Die Kristalle riechen nach Methylamin und werden 
leicht von Sauren unter Bildung von Cu,HgJ, zersetzt. In ge- 
schlossenen Gefiaifen sind sie lange Zeit haltbar. Die weiBen Kristalle 
wurden mehrere Male dargestellt, besaBen aber immer dieselbe 
Bruttoformel: 

7CuJ: HgJ,*7NH,CH, 

Ber. Cu 22,209, Hg 10,00%, CH,NH, 10,83%, J 56,95%, 

Gef. ,, 22,699, —,, 10,00, »  11,47%,  ,, 56,32%%/,. 

Weiter wurde versucht, das Methylamin in diesen Verbindungen 
durch Athylamin zu ersetzen. Obgleich wir auf ganz dieselbe Weise 
die Synthese, wie eben beschrieben, durchfiihrten, gelangten wir 
zuletzt nicht zu der erwiinsehter Verbindung, sondern nur zu einem 
gelblich-briiunlichen Ol, das sich als [HgJ,(NH,C,H,)] erwies und 
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etwas die einwertige Kupferverbindung gelést enthielt. Bei Luft- 
gutritt wird das Ol blau. 

Dagegen gelang es, héchstwahrscheinlich [Cu‘(en)},{HgJ,| als 
eine farblose waBrige Lésung darzustellen. Doch konnte die Ver- 
bindung vorlaiufig nicht isoliert und analysiert werden, da sie sich 
als leicht léshch in Alkohol und Wasser erwies. Bei Luftzutritt oxy- 
diert sie sich, und es schlégt sich das kristalline [Cu(en),| HgJ,' 
(Komplex von Spacv) nieder. 


SchiuB 


Vergleicht man die Verbindungen der Formel HgJ,(Am)n mit- 
einander, so léBt sich im allgemeinen sagen, daB ihre Bestindigkeit 
mit steigendem Siedepunkt des betreffenden Amins zunimmt, wobei 
Athylendiamin bei weitem die bestindigsten Verbindungen liefert. 
Die niedrigsten Schmelzpunkte besitzen die Verbindungen des Hg.J, 
mit 1 Mol Athyl- oder Propylamin. Vergleicht man jetzt die Jodide 
mit den Bromiden und Chloriden, so erweisen sich erstere als die 
bestaéndigsten und am leichtesten darstellbar, wihrend die Bromide 
und Chloride in Gegenwart von Wasser aminolysieren und die 
betreffenden Prazipitate hefern. 

Unter den Aminen des Kupfers und des Quecksilbers sind die 
letzteren, besonders die Jodide, wieder bestiindiger. Das Quecksilber- 
jodid bindet die Amine fest unter Bildung von Nichtelektrolyten. 
Das Kupfer liefert dagegen Einlagerungsverbindungen, die mit 
héheren aliphatischen Aminen wegen der geringen Loslichkeit des 
Cu(OH), nur schwer darstellbar sind. Infolgedessen lassen sich Ver- 
bindungen von [Cu(Am)n]” als Kation mit [HgJ,|’° oder [HgJ,|’ 
als Anion nur mit den niedrigen (und Athylendiamin) darstellen, 
nicht aber mit den héheren Aminen, da diese sofort durch das 
HgJ, gebunden werden. 


Riga, Analytisch-chemisches Laboratorium der Universitat Lett- 
lands. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1036. 
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Vergleich der katalytischen Wirkung von Palladium, 
Platin und Rhodium 


(Ill. Mitteilung Gber Katalyse mit Feinschaum und kolloiden Metallen ')] 


Von GERHARD KAHL und Ernst BIRFSALSKI 


Zur Kinfiihrung sei kurz noch einmal darauf hingewiesen, dab 
in den friiheren*) Arbeiten gezeigt wurde, wie man nach unserer 
leinschaummethode durch Anwendung eimes geeigneten Schaumes 
mit Gasblischen von etwa 0,04 mm im Durchschnitt die Gas- bzw. 
l‘lussigkeitsphase nebst dem kolloiden Katalysator zu héchster Auf- 
teilung und in innigste Beriithrung bringen kann; so gelingen Steige- 
rungen der Geschwindigkeit und der Ausbeute bestimmter Reak- 


tionen bei gewohnlichem Druck und gewéhnlichen Temperaturen 
im elgenthchen Reaktionsraum — wie sie mit so einfachen Mitteln 


sonst nicht mdéglich sind. 

Wenn es dabei gelang, 100 em? Wasserstoff durch Pd in 1 Minute 
restlos zu katalysieren, so ist neben eimer entsprechend homogenen 
Gaszerteilung ein gutgelungenes Platinmetallkolloid die Bedingung 
dazu. , 

Seine Herstellung ist durchaus nicht so schwierig, als daB die 
weit verbreitete Scheu davor berechtigt ware, die unseres Erachtens 
praktisch die Benutzung dieser Kolloidkatalysen einschrinkt. Unter 
Beriicksichtigung friiher gegebener Hinweise und bei einiger Ubung 


verursacht die Herstellung eines hochwirksamen Palladium- oder 


Platinkolloids nicht mehr Muhe wie jedes andere nicht ganz gewohn- 
liche Praparat. Dann aber besitzt man in ihm einen hervorragenden 
Hydrierungskatalysator, der nach Wirksamkeit sowie Einfachheit 
der Arbeitsbedingungen seinesgleichen sucht, zumal er bis zu 2,5 bis 
$°/, Salzzusatz und auch essigsaure und schwach alkalische Lésung 


vertrigt, allein aber, gut verschlossen, fiir Wochen, ja bis zu 
9 Monaten, wirksam bleibt. 


') Verspatete Verdffentlichung. 
*) E. Bresauskr, Angew. Chem. 41, 853 u. E. Bresausk1, W. v. KOWALSKI 
u. A. Wacker, Ber. 68, 1698. 
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Das alles gilt so indes nur fiir die Metalle der Platingruppe, 
deren eng verwandter Kreis vergleichende Untersuchungen geradezu 
von selbst gebietet. Von ihnen ist das Rhodium nach unseren 
Feststellungen verhaltnismaéBig leicht in guter Wirkung kolloid her- 
zustellen, und, da es anscheinend!) so noch nicht recht verwendet 
mm sein scheint, zogen wir es in den Kreis unserer Betrachtung. 

Die Prifung der katalytischen Eigenschaften von kolloidem 
Palladium, Platin und Rhodium vollzog sich mit Wasserstoff allein 
oder mit ihm und gasf6rmigem oder dem gebundenen Sauerstoff der 
Lésungen von Chlorat und Nitrit sowie orientierend an anderen 
Katalysen. Den eigentiimlichen Wirkungswechsel der drei Metalle 
unter sonst gleichen Bedingungen ergibt am besten folgende Zu- 
sammenstellung: 

Tabelle 1 
0,023 g Kolloid, ¢ = 20°C, Schaiumungsmittel 0,2°/,ige Lésung von hydrozimt- 
saurem Natrium, Gasverteiler SK-Porzellankerze 


a) H, + O, molekular (100 cm* Knallgas) = restlose Katalyse 
1. Pd in 9 Minuten 
2. Pt in 16 Minuten 
3. Rh in 19 Minuten 
H, + C,H, = restlose Athanbildung (je 50 cm?) 
1. Pd in 13 Minuten 
2. Pt in 19 Minuten 
3. Rh in 25 Minuten 
b) H, + O, atomar = restlose Katalyse 
(100 cm*® H,, O aus NaClO,: 3¢g in etwa 300 cm* H,O) 
1. Pt in 36 Minuten 
2. Rh in 1038 Minuten 
3. Pd in 150 Minuten 
c) H, + O, atomar 
(50 cm? H,, O aus KNO,: 2.5 ¢ in 300 cm* H,O) 
restlose Katalyse nur bei 
I. Rh in etwa 30 Minuten 


vom angewandten H,: nur 20—23°/, bei 


2. Pt in etwa 30 Minuten 
und nur 9°/, bei 


3. Pd in 22 Minuten. 


Nach QO. Scumipr?) kann unterschiedliches Verhalten von 
Hydrierungsmetallen gegeniiber gleicher Materie in der heterogenen 
Katalyse durch Verschiedenheit der Kontaktporen bedingt sein, 


1) QUENNESSEN, Compt. rend. 139 (1904), 795 erwahnt ohne nahere An- 
gaben, daB ihm qualitativ die Katalyse von O, und H, mit kolloidem Rhodium 
gelungen sei. 

*) O. Scumipt, Z. phys. Chem. (A) 176, 241, 251. 
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hier in der Kolloidkatalyse, die zwischen homogen und _ heterogey 
steht, kénnte der eigentiimlich geordnete Wirkungswechsel der dre: 
Metalle Ausdruck ihrer wahren Affinitat sein. 

Im einzelnen ist zu entnehmen, daB bei der Kolloidkatalyse di; 
reine H,-Aktivierung im Knallgas und am Athylen erwartungsgemi{ 
am besten dem Palladium gelingt, am schlechtesten dem Rhodium. 
wo es dann, wie beim Chlorat, darauf ankommt, auch Sauerstof: 
anzuregen, steht bereits Platin an erster Stelle, schon jetzt gefolg: 
vom Rhodium. Den Abbau des Nitritmolekiils, der ohne Zwischen. 
reduktionsprodukte immer zum Ammoniak fiihrt, meistert das 
Rhodium nunmehr am besten. Die Reihenfolge Rh—Pt-Pd kénnte 
hier dem Salpetersiurewiderstand dieser drei entsprechen, sozusager, 
ihrer ,,Nitrobestandigkeit’‘, wenn nicht schon bei 50° das Pd dic 
Katalyse des zugefiihrten H, von 9 auf 60—62°/, steigern wiirde. 
eine Erscheinung, die haufiger bei den Platinmetallkatalysen zu 
beobachten ist, und das Pt hinter sich leBe, das nur unwesentlich — 
um 7°, die Ausbeute vermehrt. Das stimmt iiberein mit der 
entsprechenden Katalyse am festen Kontakt, wo bei 90° das Pt 
bei alkalischer Reaktion deutlich versagt, Rh und Pd nicht. Am 
festen Kontakt sind die drei Metalle tibrigens allgemein von fas! 
vleicher, guter Wirkung, aus Nitrit wird durch Pd aber auch Stick- 
stoff neben Ammoniak gebildet, das Reduktionspotential des an- 
geregten H, gegeniiber Nitrit ist hier also nicht immer das des 
naszierenden in alkalischer Lésung, wie bei der kolloiden Schaum- 
katalyse. | 

Letzterer gelingt abschlieBend eime Anregung des Perchlorat- 
Nitrat- oder Bichromatsauerstoffs mit Pt, Pd oder Rh nicht mehr. 
beim Bichromat wie auch sonst zu beobachten, wohl aus Griinden 
spezifischer Kontaktschadigung. 

Diesen klaren leicht zum Vergleich zu bringenden Versuchsreiher 
mit ihrer Charakterisierung der Hydrierfaihigkeit der drei Metalle 
lieBen wir orientierende Stichproben mit kolloidem Pt und Rh folgen. 

Ks konnte gezeigt werden, daB im gleichen Feinschaumverfahren 
mit 0,5g¢ Platin der Benzolring in Form von _ benzoesaurem 
Natrium bis zur Hexahydroverbindung in 11/, Stunden bei 55 bis 
60°C véllig hydriert wird, was unter so einfachen Bedingungen sons‘ 
kaum auf diesem Gebiet erreicht wird. Auch eine Nitrobenzolemu!- 
gierung (2g) wird in etwa 1 Stunde glatt in Anilin’) tbergefihrt. 
Das erméglicht in diesem Falle gleichzeitig eine sehr genaue Kenn- 


1) Also ohne Vergiftung des Katalysators. 
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(. Kahl u. E. Biesalski Vergleich d. katalyt. Wirkung v. Palladium usw. 9] 


zeichnung der reduzierenden Kraft, die also doch ohne Bildung eines 
der hier méghchen Zwischenprodukte in voller Auswirkung vor sich 
geht und daher der des naszierenden Wasserstoffs in saurer Lisung 
auch hier wieder gleichkommt. So werden fener Maleinsiéure (2 g 
mit 0,19g Pt in 2 Stunden vdllig, endlich Zimtsiéure (1,5 g), aber 
in Ubereinstimmung mit dem Befund von Sxira restlos erst bei 
Anwendung der doppelten Menge Pt in 3 Stunden hydriert. 

Die bekannte und zu erwartende Verschiedenheit der Hydrierung 
aliphatischer und aromatischer Verbindungen ergibt sich bei der 
Kolloidkatalyse mit Feinschaum zahlenmaBig durch die Verdoppe- 
lung der Platinkonzentration und die um ein Drittel gesteigerte Zeit. 

Zum Vergleich mit bisher bekannten Verfahren bei der Hydrie- 
rung der Zimtsaéure durch Platinmetalle diene folgendes: 


1. Feinschaummethode: 


0,6¢ mit 0,05g Pd in 10 Minuten | ohne Druck im eigent- 
15g mit 038¢ Pt in 3 Stunden lichen Reaktionsraum 


2. Hydrierung nach Sxira: 
7,4¢ mit etwa 0,1g Pt in 15 Minuten mit Ati. 


3. Hydrierung nach Paa.: 
0,1 g mit 0,077 g Pd kolloid 31/, Stunden. 


Danach stehen zwar die Ergebnisse mit Pt in der Feinschaum- 
methode weit hinter denen mit Pd), verbessern aber die von Paau 
bekanntgegebenen und werden ohne Druck und Schiittelapparatur 
gegeniiber Sxira in einem verhiltnismaBig sehr einfachen Verfahren 
erreicht. 

Bei den Untersuchungen tiber die Oxydationskraft des 
kolloiden Pt nach der Feinschaummethode gelang quantitatis 
und glatt nur die Uberfiihrung des Anilins in das bekannte Anilin- 
schwarz. 

Die Uberfiithrung des Acetaldehyds in Essigsiure ergab fiir 2 g 
des Aldehyds und 1g Pt erst bei 55°C eine Ausbeute von nur 
11°/, Essigsiure in 45 Minuten. Spater wiederholte Versuche ver- 
besserten diese Resultate bei doppelter Pt-Konzentration und 60 bis 
70°C in 2 Stunden auf etwa 50°/,, doch zeigte gerade dieser geringe 
Erfolg, daB hier die von WikLAND angenommene Dehydrierung in 
Frage kommen kénnte, die vom Platin vielleicht nicht mehr so be- 
waltigt wird wie etwa eine reine Oxydation. 


1) Angew. Chem. 41, 853. 
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Das kolloide Rhodium zeigt in derselben Reaktion etwa die 
gleichen Resultate; bei der sehr viel leichteren Dehydrierung voy 
Formaldehyd — vgl. auch TscnuGasEw!) — steigt die Wirkung bis 
auf 47°/,; die Hydrierung aromatischer und anderer Verbindungen 
durch Rhodium gleicht ebenfalls in ihrer Wirkung etwa der des Pt 

ein anderes, aber gleichwertiges Orientierungsbeispiel ist hier die 
Uberfihrung von Nitrophenol (1g) mit 0,34g Rh in 11/, Stunden 
in Aminophenol — und so stellt auch hier die katalytische Charakteri- 
sierung das Rhodium in die Reihe, die Tabelle 1 bereits aufzeigte. 

An Feststellungen allgemeiner Art waren noch zu erwahnen: 

Die haiufig im homogenen System anzutreffende Erscheinung, 
daB die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Konzentration 
des Katalysators wichst, findet sich hier in dieser einfachen Be- 
ziehung nicht wieder, was ja auch der Sonderstellung einer Kolloid- 
katalyse entsprechen wiirde; Tabelle2 mit den entsprechenden 
Durchschnittswerten einer groBen Versuchsreihe zeigt vielmehr zu- 
nehmende Reaktionsgeschwindigkeit bei Vergr6éBerung der Platin- 
konzentration. Tabelle 2 
7’ — 25°C, 100cm* Knallgas, Schiumer 2°/,ige Lésung von hydrozimtsaurem 

Natrium, Gasverteiler Porzellankerze SK 





7 oe Unkatalysierter Zeit 
5 Rest in em® in Minuten 

1, 0,076 | — 7 
2 0,038 — 12 
3 0,019 1.5 19 
4 0,0047 10 34 
5 0.00047 65 40 
6 0.076 ~~ 4 


Nr. 6 mit emem besonders sorgfaltig hergestellten und ge- 
lungenem Kolloid und sehr homogener und giinstiger Gasverteilung 
soll zahlenmaBig veranschaulichen, welecher Wert diesen beiden Fak- 
toren zukommt. 

In der Schilderung des experimentellen Teils méchten wir 
uns auf das Nétigste beschrianken und nur erwahnen, daB die Appa- 
ratur im Prinzip die schon friiher?) erwaihnte ist, doch arbeitet man 
hier auch vereinfacht mit iibereinander gestellten Biiretten und in 
einfachen und offenen Glaszylindern, wenn eine Gasmessung nicht 


erforderlich ist. 


1) Chem. Zbl. 1980, LI, 1, 856. 
*) Ber. 68, 1698. 
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Die Herstellung des Rhodiumkolloids, das wie alle anderen vor 
seiner Verwendung am besten schwach alkalisch gehalten wird, ge- 


lingt in der bereits friher') geschilderten Methode nach genauer 
Neutralisation einer mit Gummulésung versetzten Rhodiumehlorid- 
lisung — 1g Chlorid auf 50 cm* Wasser im Gegensatz zu Pd 
und Pt erst bei Siedehitze. Je geringer und vorsichtiger, insbesonder 
am Anfang, die Zugabe der verdiinnten Hydrazinhydratlésung ist, 
um so zahlreicher und schneller die Bildung von Keimen, um so feiner 
und wirkungsvoller das entstehende Kolloid. Handelt es sich um die 
Katalyse organischer Verbindungen, die wasserléslich sind, so bedarf 
es des sonst allgemein verwendeten Schaummittelzusatzes von etwa 
0,2°/, hydrozimtsaurem Natrium nicht, da hier Selbstschiumung 
eintritt. Wenn nicht besonders hervorgehoben, wird bei Zimmer- 
temperatur gearbeitet; die Gaszerteilung geschieht durch geeignete 
und ausgeprobte Hohlkérper keramischer Natur®) in Flussigkeits- 
300 em, 

Eine Anregung zu gleichmiBiger quantitativer Dauerleistung ist 





volumina von meist 200 


bei allen frisch hergestellten Kolloidlésungen vor dem Gebrauch 
notwendig durch Behandlung mit abwechselnd Wasserstoff- und 
Sauerstoffgas oder mit idealem Knallgas. Nur beim Rhodium treten 
nach bestimmter Arbeitsleistung Ermidungserscheinungen auf, so 
z. B. nach der Katalyse von 700—800 em*® Knallgas, doch auch hier 
wird nach wiederholter Auffrischung mit Wasserstoff wieder der 
volle Wirkungswert erreicht, was fiir das Rhodium auch am festen 
Kontakt gilt. 

Um die fiir einen Vergleich notwendige gleiche Wirkungsweise 
der einzelnen Metallkolloide zu erhalten, wurde jedes vor den ein- 
zelnen Reaktionen auf seine Aktivitét gegeniiber idealem Knallgas 
aus dem Knallgasentwickler gepriift. Bei entsprechender Uberein- 
stimmung erfolgte ihre Verwendung fiir den Vergleich. 

Durch Bestimmung der Schmelzpunkte nach entsprechender 
[solierung und durch Messen beispielsweise der gebildeten Kssig- 
siure und ahnlichem oder des verbrauchten Wasserstoffs mit der 
Kontaktkerzenmethode*) geschah die Identifizierung der entstan- 
denen Reaktionsprodukte. 

Bei der Reduktion des Nitrobenzols wurden 2g mit ebensovie! 
Gummi arabicum und wenig Wasser zu einer zihflissigen Masse ver- 

1) lie. 

*) Sogenannte SK-Masse der Staatl. Porzellan-Manufaktur. 
5) E. Bresatski u. GrEHMANN, Angew. Chem. 45 (1932), 767. 
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rieben, die ohne Entmischung sich mit beliebig viel Wasser ver- 
diinnen lieB und auch die geeignete Schaumbildung aufwies. 


Zusammenfassung 


1. Es wurde noch einmal auf die Bedeutung und Verwertung 
von Kolloiden der Platinmetalle fiir die Hydrierungskatalyse hin- 
gewiesen, ihre leichte Herstellungsart, ZweckmaBigkeit und Ver- 
wendung zur Durchfiihrung schneller und wirksamer Katalysen ins- 
besondere nach der Feinschaummethode, deren Anwendung einfach 
und ohne Schitteln erfolgt. 

2. Der Vergleich von kolloidem Pd, Pt und Rh in der Schaum- 
katalyse zeigt im Gegensatz zur Kontaktkatalyse einen eigentiim- 
lich geordneten Wirkungswechsel bei gewéhnlicher Temperatur: Bei 
reiner Wasserstoffaktivierung steht Pd weit voran, gefolgt von Pt 
und Rh; ist Wasserstoff- und Sauerstoffanregung ndétig, wie bei 
Wasserstoff und einer wiBrigen Natriumchloratlésung, geschieht das 
in gleichem AusmaBe durch Pt, nunmehr gefolgt von Rh und dem 
hier schlecht wirkenden Pd. Nimmt man aber Nitritlésung, so wber- 
rascht hier Rh als Erstes, mit Pt in der Mitte und Pd als Letztem: 
bei 50° steigert das Pd hier seine Wirksamkeit auBerordentlich, 
Pt nur ma&Big an letzter Stelle. 

3. Aus anderen Hydrierungs- und einigen Oxydationsversuchen 
an organischen Verbindungen ergibt sich weiterhin fiir Pt und Rh 
die gleiche Reihenfolge wie zu 2. 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft wie auch der 
Gesellschaft von Freunden der Technischen Hochschule Berlin ge- 
biihrt unser besonderer Dank fiir gewaihrte Unterstiitzung. 


Berlin, Technische Hochschule, Anorganisches Laboratorvwm 
und Chemisches Institut der Fakultdt fiir Bergbau und Hiittenwesen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1936. 
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Zur Kenntnis der Wiistitphase ') 


Von H. Noworny und F. Hania 
Der Zerfall der Wiistitphase (FeO) unterhalb 570° nach der 
Gleichung 4FeO +> Fe + Fe,0, 


ist von CHAUDRON und seinen Mitarbeitern*) sowohl kinetisch als 
auch réntgenographisch untersucht worden. 

Wir studieren die Bildungsreaktion, indem wir unter hydrau- 
lischem Druck gepreBte Pastillen aus Fe-Pulver | Carbonyleisen®*) | 
und Fe,O, (reinstem Magnetit) in einem Mischungsverhiltnis ent- 
sprechend FeO (genauer: 23,15 °/, O nach analytischer Bestimmung) 
im Vakuum bzw. im Stickstoffstrom durch 2 Stunden auf 700 baw. 
750° C erhitzten*) und dann durch Einwerfen in schmelzendes Zinn 
abschreckten. Es zeigten sich bei der réntgenographischen Unter- 
suchung die Linien des Wiistitgitters, wie sie bereits von anderer 
Seite’) beschrieben sind. Bei 580°C reichte S8stiindiges ‘lempern 
zur Bildung hin, unterhalb 550° erfolgte sie nicht mehr, in Uber- 
einstimmung mit der angegebenen Gleichgewichtstemperatur. 

DaB der Zerfall selbst bei Zimmertemperatur noch eine merk- 
liche Geschwindigkeit besitzt, ergab sich uns daraus, dab die ab- 
veschreckten Wistitproben nach mehrwéchigem Lagern neben den 
Wistitlinien auch die des Magnetits zeigten (entsprechend einem 
Gehalte von etwa 15 bis 20°/, an letzterem nach roher Schiitzung). 


1) Die Anregung zu diesem Gegenstande kam uns von Herrn M. NigssNer 
Wien im Zusammenhange mit dessen Arbeiten iiber die chemische Identif: 
zierung von Einschliissen. 

*) G. Coaupron, Compt. rend. 172 (1921), 152; G. Cuaupron u. H. Fo 
RESTIER, Compt. rend. 178 (1924), 2173; J. Bénarp u. G. CHaupRon, Comipt. 
rend. 202 (1936), 1336. 

*) Fir dessen Beistellung der I. G. Farben bestens gedankt sei. 

*) Vorversuche zeigten, daB nach 2 Stunden bei 750° nur mehr die Linien 
des Wiistits auftraten, wihrend bei 700° die des Magnetits gerade noch kennt- 
lich waren. 

5) R. W. G. Wycxorr u. E. D. Crrrrenpen, Journ. Amer. chem. Soc. 4% 
1925), 2876. 
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Die derart verinderten Proben wurden dann nach 20 Stunden be; 
130° getempert (LuftabschluB!), wobei die Intensitét der Magnetit. 
linien noch weiter zunahm (entsprechend 30 bis 40°). Temperp 
bei dieser Temperatur durch weitere 40 Stunden ergab eine Inten. 
sititszunahme entsprechend etwa 60 °/). 

Noch deutlicher zeigte sich dieses Verhalten bei einer Probe. 
die nach lingerem Lagern bei Zimmertemperatur bei 200 bis 300° | 
durch 80 Stunden getempert worden war und bei der auBer dep 
Magnetitlinien auch die des Fe sichtbar wurden (etwa 60°/, Fe,0,) 
Weiteres Tempern brachte die Wiistitlinien nahezu zum Ver. 
schwinden. 

Der Widerspruch gegen die eingangs erwihnten Untersuchungen, 
nach denen der Zerfall unterhalb 380° C unmeBbar langsam erfolgt. 
erklirt sich wohl daraus, daB von der Herstellung der Proben her 
Kisenpartikeln anwesend waren, die bei der Wiistitbildung nicht 
vollstindig aufgebraucht worden waren und fiir die Zerfallsreaktion 
unterhalb 570° C als auslésende Keime wirkten. Die Bildung 
metallischer Fe-keime wiirde demnach in der normalen Wistitphas: 
hei tiefer ‘Temperatur auBerordentlich verzégert verlaufen. 





Wien, Technische Hochschule, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1936. 
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P. Pfeiffer. Betainartige Komplexsalze 





Betainartige Komplexsalze 


Von P. PFEIFFER 
(inter Mitarbeit von H. BOrrcner, W. Pratrorius und Li Mou Kwan 


Die normalen inneren Komplexsalze vom Typus des Glykokoll- 


kupfers: oCc—O I) ma 4) 
\eo J | 
Cu 
H.C-N“ “N—CH, 
H, H, 


enthalten bekanntlich fast stets 5- und 6-Ringe; niedrigere und héhere 
Ringe sind kaum mit Sicherheit bekannt!). Dieser Befund steht in 
bester Ubereinstimmung mit unseren stereochemischen Anschauungen 
und entspricht der Tatsache, daB sich auch bei den reimen Valenz- 
verbindungen die 5- und 6-Ringe durch groBe Stabilitét auszeichnen 
und sich besonders leicht bilden. 

Zu unerwarteten Ergebnissen ka:nen wir beim Studium der 
Komplexsalzbildung aromatischer Aminosulfonsauren. Wir 
fanden, daB stereochemische Gesichtspunkte hier uberhaupt keime 
Rolle spielen und daB wir gezwungen sind, den Komplexsalzen der 
aromatischen Aminosulfonsiuren eine betainartige (dipolartige) Kon- 
stitution zuzuschreiben. Auf die Existenzméglichkeit dipolartiger 
Komplexsalze hat vor lingerer Zeit bereits H. Ley*) hingewiesen. 

Wir beginnen mit der Besprechung der Kupfersalze der dre! 
isomeren Aminobenzolsulfonsiuren, denen in iiblicher Schreibweise 
die folgenden Formeln zukommen: 


K _)-80r oon 4H,0 | ( 


\-se ine ‘u, 4H,O 


p Tag ae 
( 2 \ 
NH, NH, 
griine Kristalle; griine Kristalle; — 
grine Lésungsfarbe dunkelgriine Lésungsfarbe 


(Hax—{ \_-80, 0}Cu, 4H,O 


dunkelgriine Kristalle; olivgriine Lésungsfarbe 


') Vgl. z. B. P. Prerrrer u. Mitarbeiter, Lieb. Ann. 508 (1933), 54. 
*) H. Ley, Ber. 57 (1924), 1700. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 
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Wie aus den Farben der festen Salze und ihrer waBrigey 
Lésungen hervorgeht, kann es sich hier unméglich um normale Salze 
handeln. Die Natur der drei Salze wird uns aber sofort klar, weny 
wir die Farben der Anilinverbindungen des Kupferbenzolsulfonats. 
des Kupfer-p-toluolsulfonats, des Kupfer-«-naphthalinsulfonats und 
elniger verwandter Verbindungen betrachten. 


Neu dargestellte Salze Bereits bekannte Salze 
(C,H,-SO,°O),Cu, 2C,H,- NH, (O,N),Cu, 2p-C,H,(CH,)NH, 
gringelbe Blattchen gelblichgriine Verbindung 
In Alkohol: gelbgriin 
(p-C,H,(CH,)SO,-0),Cu, 2C,H,-NH, (C,0,)Cu, 2C,H,;: NH, 
gelbgriines kristallinisches dunkelgriine Verbindung 
Pulver 


In Alkohol: gelbgriin 





/ Ce Nag ae (CH,-COO),Cu, 2C,H,-NH,, H,0 
\ —S0O,:0\Cu, 2C,H,;: NH, dunkelgriine Verbindung 
Fe. om 


, ae 


gelblichgriine Verbindung 
In Alkohol: tief griinstichiggelb 

In diesen Molekilverbindungen von griingelber bis gelbgriiner 
Farbe, die typische Metallammoniaksalze sind, miissen die Anilin- 
molekiile durch Nebenvalenzen an die Kupferatome der Kupfersalze 
gebunden sein, entsprechend der Formel: 

’ T > 

a | 

X“% \NH,R 
in der die Bindung der negativen Reste X, sobald sie starken Sauren 
angehéren, eine lonogene sein wird. 

Aus der weitgehenden Ubereinstimmung der Farbe der Anilin- 
verbindungen der Kupfersulfonate mit den Kupfersalzen der Amino- 
benzolsulfonsiuren miissen wir nun schheBen, daB auch in den 
letzteren die Kupferatome und die Amin-Stickstoffatome miteinander 
verbunden sind. Im Sinne der klassischen Chemie der Komplexsalze 
kommen wir so zu der Formel: 

NH, - + - Cu 
ow O 


die uns aber sofort in Konflikt mit den Grundgesetzen der Stereo- 
chemie bringt. Zwar lassen. sich die Salze der o-Aminobenzolsulfon- 
siiure glatt im Sinne dieser Formel (1) schreiben, bei den Salzen der 
m- und p-Reihe aber kommen wir zu den Formeln II und III 
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P. Pfeiffer. Betainartige Komplexsalze 90) 
; NH,+- + cu NH,: + + cu 
a NB, \ep Pa O a ) 
| | ' 
oo aa yw i i \- 
SO, O 
I I] [tl 


die sterisch einfach unmdglich sind'). Wir haben es bei ihnen mit 
m- und p-Kondensationen des Benzols zu tun, die nur dann existenz- 
fihig sind, wenn die Ringatomzahl der angeschlossenen Ringe eine 
relativ groBe ist. 

Es tauchen hier die gleichen Schwierigkeiten auf, die einer 
Formulierung der Betaine als Ringsysteme entgegenstehen. Auch sie 
sehorchen keinen sterischen Gesetzen; kennen wir doch Betaine der 
Formel (alte Schreibweise): 


i, N(CH); So 
aK. ad 


sowohl in der o- wie in der m- und p-Reihe. Bei den Betainen hat 
sich nun zeigen lassen”), daB sie, entsprechend dem allgemeinen 


Schema: CHT \ 4 
n /N(CHs)s 
COO- 
iiberhaupt nicht ringférmig konstituiert sind, sondern als Dipole auf- 
zufassen sind, daB im Speziellen den Betainen der aromatischen 
Reihe die Formeln: 


N(CH;)3° N(CH;)," 
A —N(CHa)st ~ oh 
_ ;00- Ma COO- \~ 
COO 
o-Betain m-Betain p- Betain 
zukommen. 


In ganz entsprechender Weise miissen wir nun auch die Kupfer 
komplexsalze der Aminosulfonsiuren formulieren und sie, entsprechend 


der allgemeinen Formel: 


NH, ‘cur +4 
OK. baw. —0,S—C,H,—NH,:Cu- NH,—C,H,—S0 


als dipolartige Gebilde auffassen. Damit kommen wir zu den 


\onstitutionsformeln: 


') cu = Kupferaquivalent. 
*) P. Pretrrer, Ber. 55 (1922), 1762; P. Pretrrrer u. G. HAgFELIN, Ber. 
» (1922), 1769. 
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NH, cut NH; cut 
—™—NE;, cu" 


‘Me a 
\_180- ue 805° Ye } 
0,- 


die ganz denen der Betaine entsprechen und keine stereochemischer 
Schwierigkeiten mehr bieten, die auch ohne weiteres die anomaler 
Farben der Salze verstindlich machen. 

Uber die Bindung der Wassermolekiile in unseren betainartigen 
Komplexsalzen laBt sich nichts Bestimmtes aussagen; vielleicht 
fullen sie, wenigstens zum ‘Teil, Koordinationsliicken am Kupfer- 
atom aus. 


In waBriger Lésung zeigen die Kupfersalze der Aminosulfon- 
siuren zwar anomale Lésungsfarben, sie geben aber trotzdem dic 
normalen Fiillungsreaktionen auf Cu-lonen. Das ist ohne weiteres 
verstindlich. Entsprechend der schwachen Bindung aromatischer 
Aminogruppen an Metallatome, wird in der wa8rigen Lésung der 
Salze das Gleichgewicht 
NH,-cu* 


/ _ 
CHA <=> CoH + cut 
sO,- 


So.- 
bestehen, in welchem eine relativ groBe Konzentration an freien 
Cu-lonen vorhanden sein mub. 

Kin ahnliches Verhalten wie die Sulfonsiuren des Anilins zeigt 
die 1-Naphthylamin-2,5-disulfonsiure. Sie gibt ein gelbbraunes, 
kristallinisches Kupfersalz, das sich in Wasser in der Kalte wie in 
der Wirme mit griiner Farbe lést. Ihm kommt die Konstitutions- 
formel: 


NH, -Cu* * 
| 
rf ~~” Sir 
' , 2H,O 
ti at 
SO, 


zu. Eine Formulierung als normales inneres Komplexsalz ist aucl: 
hier unmdéglich. 
Von besonderem Interesse sind dipolartig gebaute Komplex- 
verbindungen, die gleichzeitig Nebenvalenzringe zweiter Art enthalten. 
Kine solche Verbindung erhalt man z. B. aus der 2-Naphthylen- 
diamin-6-sulfonsiiure mit Kupferacetat. Sie stellt ein auBerst fein 
kristallines, olivgriines Pulver dar, dem wir die Formel 
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P. Pfeiffer. Betainartige Komplexsalze 


10] 
~ O38. LA. a S80; 
| 
| | | 
YT SANE tt ANA 
| }o ow f ven, . | 
~ 7-NE, / SN H,NL 


zuschreiben miissen. In ihrer Konstitution entspricht sie weitgehend 
den normal gebauten Metallammoniaksalzen: 


Pt it) 
| " 
NN NERY + -HN—~ \~ (> 
NH,” \H,N 


te 








in ll at 
von denen das Nitrat fast schwarze, silberglinzende Kristillchen, 
das Sulfat aber ein blaugraues Pulver bildet, welches sich in heiBem 
Wasser primar mit griiner Farbe lost, die in wenigen Minuten nach 
braun umschlagt. 

Sehr schéne Komplexsalzreihen leiten sich vom 1,8-Naphthylen- 
diamin und seinen Sulfonsiuren ab. Die Komplexsalze des_peri- 
Naphthylendiamins selbst besitzen die normale Formel: 


‘/ \ we ar ge 

| 7 : NH, . ae \—{ 7 
ow ry ~e 7 - 

(NH; HN) 


Dargestellt wurden das Chlorid, das Sulfat und das Nitrat der 
Die Farben der festen Salze sind recht verschieden von- 
emander; das Chlorid bildet ein feinkristallinisches, griines Pulver, 
das Sulfat einen blaugrauen Niederschlag; das Nitrat besteht aus 
crauschwarzen, metallischglinzenden In Wasser 
sich aber Chlorid wie Nitrat iibereinstimmend mit violetter Farbe; 
das Sulfat ist nur sehr wenig in der Wirme in Wasser lislich (mit 


schwach weinroter Farbe). Das Di-naphthylendiamin-kupferion ent- 
Di - athylendiamin- 


++ 








Rethe. 


Kristallen. lOsen 


spricht also in seiner Farbe dem _ bekannten 
kupferion, es ist aber weniger stabil als letzteres. 

Entsprechende Nickelverbindungen des peri-Naphthylendiamins 
lassen sich ebenfalls leicht darstellen. Analysiert wurde das schwach 
rosa gefarbte Sulfat der Reihe. 

Lassen wir nun auf die 4-Sulfonsiiure des peri-Naphthylen- 
diamins Kupferacetat einwirken, so erhalten wir einen violetten, 
kristallinischen Niederschlag, in welchem der dipolartige neutrale 
Komplex 
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(\-xa,. uxt) 
J ++ 


|, ERS pOuy F — 
0,s— _)- NH,“ “H ae ) 80s", 3H,0 


vorliegt. Eine entsprechende, hellviolette Nickelverbindung wurd 
ebenfalls isoliert. 


Zu Komplexsalzen mit negativem Komplexion kommen wir 
ausgehend von der 1,8-Naphthylendiamin-3,6-disulfonséure. Dem 
Natriumsalz kommt die Formel zu: 








( 50," SO, ¥ 
‘ )-n H, ,, ,H,N— ; + 
— Cut ‘ » Nas. 
/ \_NH,’ “H,N—/ 
ite 9 
S0,- §o.- J 


Was Salz bildet mikrokristalline Prismen von violetter Farbe, welche 
sich in Wasser glatt mit rubinroter Farbe lésen. Mit Bariumn- 
chlorid fillt aus der wiBrigen Lésung des Natriumsalzes das 
zugehorige Bariumsalz als in Wasser fast unlésliches, grauschwarzes 
Pulver aus. 


Dab sich auch von Aminoazofarbstoffen der peri-Reihe ganz 
entsprechende Komplexsalze ableiten, zeigt die Verbindung: 


ges | ra eee gun % ae 
Q Cemees) ew 
(Nan _ yu? x p-uor-{ ) 


welche ein in Wasser, Natronlauge und wéBrigem Ammoniak unlis- 
liches, schwarzbraunes Pulver darstellt. Ohne Zweifel werden sich 
auch entsprechende dipolartige Salze gewinnen lassen. 


——— 


—— 








Wie man sieht, bilden die betainartigen (dipolartigen) Komplex- 
salze eine wichtige Gruppe von Verbindungen, die schon deshalb 
eingehend untersucht werden muB, weil zu ihr ganz sicher zahlreiche 
Metallsalze sulfurierter Farbstoffe gehéren. Solche Komplexsalze 
scheinen immer dann zu entstehen, wenn der maBgebende Saurerest 
einer starken Siure angehoért, also groBe Elektronenaffinitaét besitzt. 
Bei den inneren Komplexsalzen schwacher Siiuren (Carbonsiuren) 
haben wir es — soweit man-bisher sehen kann — stets mit wahren 
Nebenvalenzringen zu tun. 
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Versuchsteil 
a) Verbindungen der Anilinreihe 
|. Verbindung aus Kupfer-benzolsulfonat und Anilin 


Man erhitzt das Salz') [Cu(OH,),|(O-SO,-CgH;), solange auf 100°, 
bis es wasserfrei ist. Dann lést man 4g des wasserfreien Salzes in 
der Warme in 25 em® absoluten Athylalkohol, liBt erkalten und fiigt 
langsam ein Gemisch von 3 g frisch destilliertem Anilin und 20 em? 
absoluten Alkohol hinzu. Nach kurzer Zeit kristallisiert das Additions- 
produkt in kleinen griingelben Blittchen aus. Man saugt schnell ab, 
wischt mit Alkohol nach und trocknet 3 Stunden im Vakuum bei 
cewohnlicher Temperatur. Die Lésungsfarbe in Alkohol ist gelbgriin. 


Cu(O-SO,°C,H;)., 2C,;H,NH, Ber. Cu 11,28 N 4,97 
Get. ,, 11,83 » §,08. 


2. Verbindung aus Kupfer-p-toluolsulfonat und Anilin 


Die Darstellung des wasserfreien Kupfersalzes der p-Toluol- 
sulfonsiure entspricht ganz der des wasserfreien Salzes der Benzol- 
sulfonsiure. — Man setzt zu emer Lésung von 2g wasserfreiem 
Kupfer-p-toluolsulfonat in 12 e¢m* absolutem Athylalkohol tropfen- 
weise eine Lésung von 1,5¢ frisch destilliertem Anilin in 10 em* 
\thylalkohol. Es entsteht sofort ein gelbgriiner  kristallinischer 
Niederschlag, den man schnell absaugt, mit absolutem Alkohol wiischt 
und drei Stunden lang bei gewéhnlicher Temperatur im Vakuum 
trocknet. Die Lésungsfarbe in Alkohol ist gelbgriin. 


Cu(O-SO,°C,H,:CH;),, 2C,H;NH, Ber. Cu 10,74 N 4,7 
4! 


3 
Gef. .. 10.75 2 


oe 


3. Verbindung aus Kupfer-a-naphthalinsulfonat 
und Anilin 


Darstellung des wasserfreien Kupfer-a-naphthalinsulfonats vegl. 
z. B. P. Prerrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 356. — Man 
lost 0,5 g wasserfreies Kupfersalz in der Siedehitze in 10 em*® absolutem 
Methylalkohol und gibt tropfenweise eine Lésung von 0,4 frisch 
destiliertem Anilin in 1 em* Methylalkohol hinzu. Es bildet sich ein 
gelblichgriiner Niederschlag von kleinen verfilzten Nidelchen, der 
schnell abgesaugt, mit absolutem Athylalkohol gewaschen und 


') Darstellung vgl. z.B. P. Premrren, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 


(1930), 356. 
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3 Stunden lang im Vakuum bei gewéhnlicher Temperatur getrockne: 
wird. Lésungsfarbe in Alkohol griinstichig-tiefgelb. 


Gef. ,, 9,82 »» 4,41. 



































ee eee 


4. Kupfer-orthanilat 


Man gibt zu emer waBrigen Lésung von 3,5g Orthanilsdure 
eine Aufschlammung von 4,8 g Ba(OH),,8H,O in einer waBrigen 
Lésung von 3,7 g CuSO,,5H,O und erhitzt das Gemisch etwa 
'/, Stunde lang auf freier Flamme zum Sieden. Dann filtriert man 
ab und engt die griine Lésung ein. Es scheiden sich griine Kristalle 
ab (Ausbeute etwa 3g), die abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
an der Luft getrocknet werden. 


(CgH,O,NS),Cu, 4H,O Ber. Cu 13,25 H,O 15,02 
Gef. ., 13,0] » 14,97. 


5. Kupfer-metanilat 


Man lést 3,5 g¢ Metanilsiure in einer Lésung von stark 1,1 ¢ 
wasserfreier Soda in 7 cm® Wasser, filtriert, wischt etwas nach und 
gibt zum Filtrat eme Lésung von 2 g CuSO,,5H,O in 9 em* Wasser. 
Nach eimigen Minuten scheidet sich ein pulveriger, hellblauer, an- 
organischer Niederschlag aus, der abgesaugt wird; das griine Filtrat 
gibt nach dem Stehen iiber Nacht neben griinen Kristallen ein gelbes 
Pulver (wahrscheinlich ein Trihydrat), welches nach einiger Zeit 
ebenfalls in griine Nadeln tibergeht. Waschen mit Wasser, Alkoho! 
und Ather, kurzes Trocknen auf Ton an der Luft. Die Verbindung 
ist vOllig frei von Sulfat. 


C,H,O,NS),Cu, 4H,O Ber. Cu 13,25 H,O 15,02 
Gef. ,, 13,22 » 14,42. 


6. Kupfer-sulfanilat 


Man gibt zu emer Lésung von 8g Sulfanilsiure in 200 em® 
heiBem Wasser, die mit wenigen Tropfen Eisessig versetzt ist, eine 
heiBe waBrige Lésung von 4,6g Kupferacetat. Nach mehrtigigem 
Stehen bei gewéhnlicher Temperatur scheiden sich dunkelgriine, 
durchsichtige, prismatische Kristalle ab, die mit wenig Alkohol ge- 
waschen und auf Ton getrocknet werden. Beim Erhitzen auf 100° 
wird das Salz wasserfrei und nimmt eine briaunlichgelbe Farbe an. [- 
Beim Versetzen des feingepulverten Salzes mit Salzsiure erhilt man | 
die freie Sulfanilsiure zuriick; sie ist schwach braunlich gefarbt. 
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knet FF Die waBrige Lésung des Salzes hat eine olivgriine Farbe: sie firbt 
sich mit waBrigem Ammoniak schén blau. Natronlauge, Kalium- 





- ° . j 
carbonat und Ferrocyankalium geben die fiir Kupfersalze charakte- 
' yistischen Niederschlige. 
. (CgH,O,NS8),Cu, 4H,O Ber. Cu 13,25 H,O 15,02 
Gef. ., 13,08 » 14,94, 15,24. 
dure £- Wasserfreie Substanz: 
igen (CgH,0O,NS8),Cu Ber. 15,68; gef. 15,50°/, Cu. 
Db 
twa F b) Verbindung der «-Naphthylaminreihe 
man 4 T : ~ 
r Zur Darstellung des Kupfersalzes der 1-Naphthylamin-2,5-di- 
talle - a. . B "os ‘6 : = ‘ . 
sulfonséure reinigt man die ,,technische Siure‘’ mit wiaBriger Salz- 
uh Se . . ; - . : . . 
: siiure, wobel reines saures Natriumsalz entsteht, fiihrt dieses in das 
Bariumsalz der Saéure tiber und setzt dann mit Kupfersulfat um. 
1. Saures Natriumsalz der 1-Naphthylamin-2,5- 
disulfonsaure 
| Wird die ,,technische 1-Naphthylamin-2,5-disulfonsiure’ zwei- 
te bis dreimal aus verdiinnter Salzsiure umkristallisiert, so erhalt man 
; me aay 
aa schneeweibe Kristalle, in denen das saure Natriumsalz 
; ; — 
— (C,>H;(NH,)(SO,)./HNa, 2H,O 
rat vorhegt; das Salz ist in Wasser schwer léslich. 
bes Ber. Na 6,37 H,O 9,98; Verbrauch an NaOH 8,0 cm® 
Leit Gef. ,, 6,16 » 9,90; " - os ee on 
hol ’ ° oo 
2. Bariumsalz der Saure 
mg 


Man schlammt 1 g des sauren Natriumsalzes in 10 cm®* siedendem 
Wasser auf und gibt tropfenweise die frisch filtrierte waBrige Losung 
von 1g Bariumhydroxyd hinzu. Dann filtriert man aufs neue und 
dampft das Filtrat zur Kristallisation ein. Das ausgeschiedene Barium- 
' salz wird mehrfach aus Wasser mit Tierkohle umkristallisiert; es 
m? [| bildet farblose Nadeln. 





ine fF [C,oH;(NH,)(SO,),]Ba, 3H,0 Ber. 27,95; gef. 27.54%), Ba. 

emf 

ne. fan 3. Kupfersalz der Siure 

ze. Fo Man schlammt 1,75 g Bariumsalz in 10 em* Wasser auf und gibt 
10° | | 0,95 g Kupfersulfat, gelést in 5 cm* Wasser, hinzu. Es scheidet sich 
in. | sofort ein weiBer Niederschlag von Bariumsulfat aus. Man versetzt 
an } mit etwas Alkohol, laBt einige Stunden stehen, filtriert vom BaSO, 


ab und verdampft das dunkelgriine Filtrat im Vakuum zur Trockne. 
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Man erhalt so das gesuchte Kupfersalz in Form eines gelbbraunen. 
kristallinen Pulvers, welches sich in der Kalte wie in der Wairme 
mit griimer Farbe in Wasser lést. Durch mehrfaches Umlésen jy 
Wasser erhilt man das Salz analysenrein. Es besitzt die Formel: 
NH, Cut+ } 
“N”™~_80,- 
. <a J , 2H,0. 
gro 
| BO;- 
lie beiden Wassermolekiile werden selbst bei 140° im Vakuum 
nicht abgegeben. 


C,,H,0,NS,Cu, 2H,0 
Ber. Cu 15,86 C 29,94 H2,77 N 3,50 
Gef. ,, 15,89, 15,90 ,, 29,96 ., 2,75  ,, 3,30. 








c) Verbindungen der |,2-Naphthylendiaminreihe 
1. Di-1,2-Naphthylendiamin-kupfer-nitrat 


Man lést 1,6g Diamin, welches durch Umbkristallisieren aus 
heiBem Wasser gereinigt worden ist, in der Warme in 75 cm* Wasser, 
filtriert, versetzt mit 20 em® Alkohol und gibt zu der klaren, siedenden 
Losung 5 em? einer 2 n-Kupfernitratlésung. Es entsteht ein kristalli- 
nischer Niederschlag, der nach dem Erkalten abgesaugt, mit wenig 
Wasser und Alkohol gewaschen und mit Ather ausgekocht wird. Das 
Komplexsalz bildet silbergrau-schwarze Kristillchen, die zur Analyse 
bei 100° getrocknet werden. Sie sind in der Kalte in Wasser unlos- 
lich, lésen sich aber in der Wairme etwas mit weinroter Farbe. 
Wiabriges Ammoniak gibt eine violette Lésung. 


[Cop HopN,Cu](NO,). Ber. Cu 12,62 N 16,67 
ref. ,, 12,51 »» 16,73. 


2. Di-1,2-Naphthylendiamin-kupfer-sulfat 


Man lést 1,6 g reines 1,2-Naphthylendiamin in 75 cm® siedendem 


Wasser, filtriert, versetzt mit 30—40 cm® Alkohol, fiigt tropfenweise 


eine Lésung von 1,25g Kupfersulfat in 15 e¢m* Wasser hinzu und 
li8t erkalten. Der bliulichgraue Niederschlag wird abfiltriert, mit 


wenig Wasser und Alkohol gewaschen und mit siedendem Ather 
ausgezogen. Das Salz ist sehr wenig léslich in kaltem Wasser: 


siedendes Wasser lést mit griiner Farbe; nach wenigen Minuten ist 


die Farbe nach Braun umgeschlagen. Zur Analyse trocknen bei 100”. 


Ber. Cu 13,36 N 11,77 
Gef. ,, 13,54 ,, 11,87. 
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3. Inneres Kupfer-Komplexsalz der 1,2-Naphthylen- 
diamin-6-sulfonsaéure 


Zur Reinigung der technischen 1,2-Diamino-6-naphthalinsulfon- 
siure lést man 10g des Rohproduktes in 3 Liter heiBem Wasser 
und filtriert. Nach dem Erkalten scheiden sich aus der tiefroten 
Lisung schéne Kristallblattchen ab, die noch dreimal aus Wasser 
unter Zusatz von Tierkohlen umkristallisiert werden. Man erhilt so 
hellbraunliche Blattchen, die beim Verbrennen keinen Riickstand 
hinterlassen. 

Nun schlammt man 1g der reinen Sulfonsiure in 60 em 
Wasser auf und gibt in der Kalte langsam eine Lésung von 2,7 ¢ 
Kupferacetat in 20 cm? Wasser hinzu. Man versetzt mit 40 Tropfen 
Kisessig und erwarmt eine Stunde auf dem Wasserbad, unter Ersatz 
des verdampfenden Wassers. Es entsteht so ein duBerst feiner, 
kristalliner, olivgriiner Niederschlag, der sich schlecht filtrieren l&Bt. 
Man la8t ihn absitzen, dekantiert die noch warme iiberstehende 
Flissigkeit ab und wiederholt das Behandeln mit heiBem Wasser 
noch 5—6mal. SehlieBlich filtriert man durch ein Hartfilter und 
trocknet den Rickstand zur Analyse bei 100°. Das Salz ist in 
Wasser schwerléslich mit gelber Farbe; waBriges Ammoniak lost 
mit weimroter Farbe. Beim Erwirmen mit Natronlauge bildet sich 
eine Fallung von Kupferoxyd; mit Kalumferroeyanid tritt keime 
Fallung ein. 

CoH, .N4S.0,Cu Ber. Cu 11,82 N 10,41] 
Gef. ,, 11,98 »» 10,24. 


d) Verbindungen der |,8-Naphthylendiaminreihe 
1. Di-1,8-Naphthylendiamin-kupfer-chlorid 

Man gibt unter gutem Schiitteln zu einer Lésung von Kupfer- 
chloridhydrat in 50°/,igem Alkohol tropfenweise eine alkoholische 
Losung von 1,8-Naphthylendiamin. Es bildet sich ein feiner, kristal- 
liner, olivgriiner Niederschlag, der mit 50°/,igem Alkohol gewaschen 
und auf Ton getrocknet wird. Die Gewichtsabnahme bei 140° im 
Vakuum iiber P,O, betraégt nur 0,5°/,. Das Salz lost sich in Wasser 
mit violetter Farbe 


[CopHg oN yCuJCl, Ber. Cu ] 
I 


43 N 14,10 
17 


2 
2, 14,44. 
2. Di-1,8-Naphthylendiamin-kupfer-nitrat 
Man gibt die Lésung von 3,2 ¢ 1,8-Naphthylendiamin in 50 em* 
Alkohol tropfenweise, unter Reiben der Glaswand, in die wabrige 
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Losung von 2g kristallisiertem Kupfernitrat. Das Komplexsaly 
scheidet sich dann in grauschwarzen, metallisch glanzenden Kristalley 
ab. Waschen mit Alkohol, trocknen auf Ton. In Wasser lost sic}, 
das Nitrat mit tiefvioletter Farbe. Uber PO; erfolgt kein Gewichts. 
verlust; bei 110° im Vakuum Gewichtsabnahme von 0,6°). 


[(CooHa,N,Cu)(NO,), Ber. Cu 12,62 N 16,68 
Gef. ., 12,39  ,, 16,58. 


3. Di-1,8-Naphthylendiamin-kupfer-sulfat 


‘ 


Man versetzt eine Lésung von 3,2 g 1,8-Naphthylendiamin iy 
waBrigem Alkohol mit emer ebensolechen Lésung von 2,5 g kristalli- 
siertem Kupfersulfat. Es scheidet sich sofort ein blaugrauer Nieder- 
schlag aus, welcher abfiltriert, mit Wasser und Alkohol gewasche 
und auf Ton getrocknet wird. Das Salz ist in siedendem Wasser 
etwas mit violetter Farbe léslich; Eisessig lést wenig mit violetter 
Farbe. Die Lésung in Kssigsiéureanhydrid ist zunachst violett, doch 
schligt die Farbe schnell nach Griin um. Analysiert wurde die luft- 
trockne Substanz. In wasserfreiem Zustand ist das Salz grauviolett 
vefarbt. 


[CooHgopN,CuJSO,, H,O Ber. Cu 12,87 N 11,33 —-H,0 3,65 
Gef. ., 12,79  ., 11,13 » 3,52. 


4. Di-1,8-Naphthyvlendiaminnickel-sulfat 


Man gibt eine Lésung von 14/,9) Mol kristallisiertem Nickelsulfa 
in 6 em® Wasser + 4 em? Alkohol unter Umschiitteln in eine alko- 
holisch-wiBrige Lésung von ?/;9, Molen Diamin. Es entsteht ein 
schwach rosa gefirbter Niederschlag, der zur Entfernung von etwa 
beigemischtem Diamin 1'/, Stunde lang auf der Schiittelmaschine mii 
Alkohol geschiittelt, dann mit Alkohol gewaschen und auf Ton im 
Vakuum neben Chlorealeium getrocknet wird. Das Salz ist in 
siedendem Wasser etwas mit rosa Farbe léslich. 


[CopHaoN,NiJSO,, 2H,O Ber. Ni 11,05 N 11,05  H,0 7,10 
Gef. , 11,22 ,, 10,88 » 7,16. 


5. Kupferverbindung der 1,8-Naphthylendiamin-4- 
sulfonséiure j 


Zur Reinigung der rohen 1,8-Naphthylendiamin-4-sulfonsaure 
lést man je 2,5g in etwa 9em* 25°,igen wiBrigen Ammoniaks, 
filtriert, verdiinnt auf das-2—Sfache Volumen, fallt die Saure mit 
etwa 9cm* konzentrierter Salzsiure wieder aus, filtriert und wiasclit 





ee ee ee ee 








36 


<Salz 
allen 
sich 
thts. 


alli- 
der- 
hen 
sser 
tter 
och 
nit- 
lett 


lfat 
ko- 
ein 
Wa 
nit 
1m 


cS, 


it 
ht 








Re! Ys. neeaeacnbrmien Sy 


Ey WRIA A Ge 





P. Pfeiffer. Betainartige Komplexsalze 109 


sie so lange mit Wasser, bis das Filtrat klar abliuft. Trocknen auf 
Ton im Vakuum iiber Chlorealcium. 
C,oHyo03;N28, H,O 
Gehalt an H,O: Ber. 7,3; gef. 7,23, 
Verbrauch an n/10-NaOH: ., 13,71: ., 13,75 em?. 

Zur Darstellung des Kupfersalzes versetzt man eine Lésung von 
26g Saéure in 800—1000 cm* siedendem Wasser mit einer Lésung 
von 1g kristallisiertem Kupferacetat in etwa 100 e¢m* Wasser. Es 
faillt sofort ein violetter, kristallinischer Niederschlag aus, der mit 
Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet wird. Nur wenig léslich 
mit sechwach violetter Farbe in siedendem Wasser. 

Cy9H,,0,N,8,Cu, 3H,O Ber. Cu 10,74 N 9,46 H,O 9,13 


Gef. ,, 10,57 »» 9,26 » Wao 


6. Nickelverbindung der 1,8-Naphthylendiamin- 
4-sulfonsaure 


Man versetzt eme Lésung von 1,3¢ freier Séure in heibem 
Wasser mit der berechneten Menge einer wifrigen Lésung von 
kristallisiertem Nickelacetat. Es entsteht eine Fallung von schwach 
rotlicher Farbe, die nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und im Vakuum iiber Chlorcalcium getrocknet wird. Hell- 
violettes Pulver, das selbst in siedendem Wasser unldslich ist. 

CooH,,O.N,SeNi, 41/,H,O Ber. Ni 9,56 N12  H,O 13,21 

Gef. ., 9,40 » 9,19 » 13,00. 

Es gelang nicht, eine reine Nickelverbindung aus dem Natrium- 
salz der Saure mit Nickelsulfat herzustellen. Der Umsatz der freien 
Siure mit Nickelearbonat fiihrte ebenfalls nicht zum Ziel. 


7. Natriumsalz der Kupfer-di-1,8-naphthylendiamin- 
3,6-disulfonséure 


Die ,,technische 1,8-Naphthylendiamin-3,6-disulfonsiure™ ist in 
Wirklichkeit ihr Mononatriumsalz. Sie wurde zur Reinigung dreimal 
aus viel heiBem Wasser unter Zusatz von etwas ‘Tierkohle um- 
kristallisiert. Das reine Salz bildet farblose Kristalle, die drei Mole- 
kiile Wasser enthalten und sich ganz allmihlich violett farben. 


Lufttrockenes Salz. 


C,,H,O,N,S,Na, 3H,O Ber. Na 5,83 N 7,11 H,O 13,71 
Gef. ., 5.93, 5,84 ., 6,91 mint 
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Wasserfreies Salz. 

(),2234 g Subst. verbrauchten bei der Neutralisation 6,65 cm*® n/10-NaQOH. 
ber. 6,57 cm®. 

Zur Darstellung des Kupfersalzes lést man 3,9g des saurey 
Natriumsalzes unter schwachem Erwiarmen in 250 em? Wasser und 
gibt eine Lésung von 0,9g kristallisiertem Kupferacetat in 50 em 
Wasser hinzu. Es bildet sich eine klare, weinrote Lésung, aus der 
sich nach dreistiindigem Stehen in Eis mikrokristalline Prismen von 
violetter Farbe abscheiden, die durch ein Falterfilter filtriert (der 
Niederschlag liBt sich nicht absaugen), mit wenig Wasser gewaschen 
und zur Analyse bei 100° getrocknet werden. 














Das Salz lést sich glatt mit rubinroter Farbe in Wasser; die 
konzentrierte waiBrige Lésung ist blaustichig rot gefirbt. Mit 
wiBrigem Ammoniak wird die Lésung in der Kilte violett, in der 
Wiirme rubinrot. Natronlauge gibt in der Kialte eine violette Lésung. 
Herrocyankalium und Schwefelwasserstoff geben mit der wabBrigen 
Lésung des Salzes sofort Fiallungen. 


(Cop Hy ,O0,.5,N,Cu]Na, Ber. Cu 8,57 Na 6,20 N 7,54 
Gef. ,, 8,89 »» 6,46 », 8,00. 


8. Bariumsalz der Kupfer-di-1,8-naphthylendiamin- 
2,6-disulfonsaure 


Man lést 0,2 ¢ des Salzes 7 in 200 cm*® siedendem Wasser und 
gibt 1em* 2 n-Bariumchloridlésung hinzu. Die Farbe der Lésung 
schligt sofort nach Schwarzbraun um und es entsteht ein grau- 
schwarzer Niederschlag, der nach 24 Stunden abfiltriert und mehvr- 
fach mit siedendem Wasser ausgezogen wird. In Wasser fast unlds- 
lich. Zur Analyse trocknen bei 100°. 


[CyoHyg0,.5,N,Cu] Ba Ber. Cu 


,63 Ba 16,49 N 6,72 
Gef.  ,, 71 


7 , 
7,51 » 16,30 » &, 


9, Di-1,8-Naphthylendiamin-4-azo-#-naphthalin- 
kupfer-nitrat | 


Man versetzt die Lésung von 2,5 g des Azofarbstoffes in 300 em’ 
Methylalkohol mit 100cm* Eisessig und gibt unter Umschiitteln 
100 em® einer einfach normalen waBrigen Kupfernitratlésung hinzu. 
Man erhiilt so das Komplexsalz in grobkérniger, gut filtrierbarer 
Form. Man filtriert ab und zieht den Riickstand 2—3mal mit 


Hr eu: 
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Wasser, dann mit Alkohol und Ather aus. Das Komplexsalz bildet 
ein schwarzbraunes Pulver, welches unliéslich in Wasser, Natronlauge, 
wibrigem Ammoniak und Ather ist. In Alkohol léslich mit rot- 
brauner, in Eisessig mit brauner und in verdiinnter Salzséiure mit 
violetter Farbe. Konzentrierte Schwefelsiiure gibt eine schwarzblaue 
Lisung. Das Kupfer ist mit Ferrocyankalium sofort nachweisbar. 
Zur Analyse trocknen des Salzes bei 80°. Zur Kupferbestimmung 
wurde die Substanz im Bombenrohr mit Nitriergemisch zerstért, da 
beim Erhitzen mit Schwefelsiure Verpuffung eintrat. 


[CyoHg.N,Cu](NO;),, 2H,O Ber. Cu 7,50 N 16,51 
Gef. ,, 7,04 »» 16,78. 


Bonn, Chemisches Institut, im Oktober 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1936. 
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Komplexe Halogenosalze der Schwermetalle 
Yon J. V. DusBsky und E. WaGENHOFER 


Vor kurzem hat der eine von uns’) einige neue Kobaltkomplexe 
als Hexahalogenosalze der Formel [CoC], |H, - Base, bzw. [CoC], |[ CoC, - 
(H,O),|/H,: Base, beschrieben. Die Komplexe des letzteren Typus 
sind wohl als u-Di-halogenosalze aufzufassen: 


[ fol | 
hie 


bei denen eventuell die symmetrische Anordnung in Betracht kame: 


(H.O) Cl. (OH,) 
Cl,Co f CoC, H, . Basex. 
sc1% 


Kis interessierte uns, zu versuchen solche Hexahalogenosalze 
auch mit anderen Basen darzustellen, zuerst beim Kobalt, alsdann 
beim Nickel, Kupfer, Cadmium, Mangan, Eisen, Wismut und Chrom, 
und in der Tat haben wir einerseits solehe Hexahalogenosalze, anderer- 
seits komplexe Halogenosalze fassen kénnen, die wir als melr- 
kernige s-Dihalogenosalze betrachten. AuBerordentlich bemerkens- 
wert sind die Kinlagerungsverbindungen mit Anilinchlorhydrat, be- 
sonders beim Chrom. Je nach den Arbeitsbedingungen kann man 
verschiedene Komplextypen, insbesondere beim Kupfer, fassen. 
Simtliche Halogenosalze haben ein ausgezeichnetes Kristallisations- 
vermdgen, und wir formulieren sie, in Beriicksichtigung der schénen 
Arbeiten von WerINLAND und seiner Mitarbeiter als mehrkernige 
Halogenosalze*), obwohl einzelne solche Komplexe als Tetrahalogeno- 
salze bzw. als Halogenosalze mit der Koordinationszahl 5 aufgefalit 
wurden*). Unsere Betrachtungsweise soll als Arbeitshypothese dienen. 
ausgehend von dem einheitlichen Standpunkt der gleichen Koordi- 
nationszahl 6. 


. 
. 
. 
. 
. 


CoCl,(H,O .| H, e Basex, 


1) J. V. DusskY, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 197. 

2) R. F. Wernianp u. A. Kisstr@, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 209. 

*) H. Remy, Berl. Ber. 58 (1925), 1565; Journ. prakt. Chem. 114 (1926), 
137; J. Amrer, Compt. rend. 201 (1935), 964, 1198. 
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Nur beim Cadmium haben wir wasserfreie Halogenosalze fassen 
kgonnen, die wir der Einfachheit halber als Tetrahalogenosalze formu- 
lieren: 

CdCl,|H, - Chinoling, weiB, beginnt bei 170° zu sintern und erst 
gegen 235° zu schmelzen’). 

(CdCl, |H,- Aniling, wei8, sublimiert, ohne zu schmelzen®?). 


+ 


Beim Kobalt haben wir simtlich dunkelblaue kristallinische 
Halogenosalze fassen kénnen. Die dunkle Farbe, der Wassergehalt 
. und die Anilinanlagerung beim Aniliniumsalz sprechen fiir die Kon- 
stitution der yu-Dihalogenosalze. Sowohl das Chinoliniumsalz als 
» auch das Allylammoniumsalz sind Hexachloro-diaquo--dichloro- 
- dikobaltosalze: 


Clg. fu . coe: 1 
Cog »Co.. |H,-Chinolin,- 2 H,O 
H,O” “Cl” “H,01 


dunkelblaue Schuppen, Schmelzpunkt: 115°. 
Das Allylammoniumsalz enthalt nur 2 Mol Konstitutionswasser: 
dunke:blaue Nadeln, die bei 193° schmelzen. 

H. GrossMANN und F. Htnsever®) beschreiben ein grasgrunes 
Halogenosalz 2C,H,NCI-CoCl,-2H,O, W. M. Denn die Verbindung: 
2 HC1- Chinolin - CoCl,-2H,O vom Schmelzpunkt 118°; KE. G. V. Prr- 
crvaL und W. Warpiaw‘*) das Monohydrat 2C,H,NCI-CoCl,-H,O 
und die wasserfreie Verbindung 2C,H,NCI-CoCl,, hellblaue Blattchen, 
die bet 171° schmelzen (Spuren von Kupfer oder Eisen fiirben die 


,  . A whl.» as hahaa Nin ts $ C - 


° ie 


Komplexe grin). 
Unser Mono-Aniliniumsalz ist das ‘Trichloro-monoaquo-tetra- 
anilin-u-dichlorodikobaltsalz : 


"S00 S00 Anilin, |H-Anilin, 
H,0” “Cl 
dunkelblaue Nadeln, die bis 340° keinen Schmelzpunkt aufwiesen 
Sublimation und Wasserabspaltung beobachtet). 

G. D. Byrxir und W. M. Deun®) beschrieben die blaue Ver- 
bindung CoCl,-2Anilin- HCl (Schmelzpunkt 135°). 


') W. M. Denn, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 277. 
*) G. WitiaMs, Journ. prakt. Chem. 67 (1856), 317, der auch diese Ver- 
bindung | Capi? | Chinolin erwahnt. 
3 
*) H. GrossMANN u. F. HitnSever, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 379. 
‘) E. G. V. Percivat u. W. Warpiaw, Journ. chem. Soc. 1929, 1507. 
*) G. D. Byrxir z. W. M. Denn, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 1167. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 


. 
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seim Kupfer haben wir eine besondere Mannigfaltigkeit in der 
Komplexbildung beobachtet. Das Anilinium-hexachloro-kupfersaly 
kristallisiert mit zwei Mol Wasser und bildet zitronengelbe Nadely. 
die bei 202° schmelzen (dunkelschwarzblaue Schmelze): [CuCi,}H, . 
Anilins;-2H,O. 2 Mol Kristallwasser enthalt das ebenfalls zitronen- 
gelbe Nidelchen bildende Hexa-Anilinhydrochlorid-kupferchlorid, da; 
bei 206° schmilzt (dunkelviolettblaue Schmelze) : [Cu(CIH - Anilin),|(,. 
2H,O0. Die grasgriinen Nadeln des Anilinium-heptachloro-aquo-y. 
dichloro-dikupferkomplexes 

a. a, 7 
‘a, : Cu | Joos, |Hs- Anilin,- 21,0 
Cl OH, 
enthalten wieder 2 Mol Kristallwasser, schmelzen bei 194° (dunkel- 
schwarzblaue Schmelze). Das gelbgriine Nadeln bildende Hexachloro- 
diaquo--dichloro-di-kupfersalz des Anilins 
| Ch, Ck ,Ch 
Cur Cu. 
OH,” ci” “OH, 

ist wasserfrei (schmilzt bei 190°zu einer dunkelschwarzblauen Schmelze), 
wihrend das entsprechende Chinoliniumsalz ein Dihydrat (orange- 
gelbe Tafeln, die bei 86° sintern und bei 126° schmelzen) und ein 
‘Tetrahydrat bildet (blaBorangegelbe Tafeln, die bei 84° sintern, be: 
102° schmelzen). W.M. Dreun?’) beschreibt die Verbindung 2HC!- 
Chinolin - CuCl,-2H,O als Kristalle, die bei 110° schmelzen und wie 
Kaliumbichromat gefarbt sind. 

Das Dichinoliniumsalz des Tetrachloro-tetraaquo-u-dichloro-di- 
kupferkomplexes bildet als Dihydrat braungelbe Schuppen, die be 
110° sintern, bei 140° véllig geschmolzen sind: 


\a. -Anilin, 


a: ae ee ee 
eu’ eu: |ity-Chinoting- 21,0 
(OH,),” “Cl “(OH g), 

Analoges Dichinoliniumsalz des Tetrachloro-tetraaquo-y-dichloro- 
komplexes konnte auch beim Nickel als blaBgelbe Nidelchen gefabt 
werden: i i Cl. ,@, 

pNiC YNis:; 
\(OH,),“ “Cl% “OH,) 

Die Verbindung zeigt bis 340° keinen Schmelzpunkt, sublimiert. 
Das Hexa-aniliniumsalz entspricht dem Oktachloro-y-dichloro-di- 
Nickelkomplex (blaBgriin, kein Schmelzpunkt): 

Cl 


lo, Ni oN : Ol, [B+ Aniling-121,0 


') W. M. Degn, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 277. 
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Beim Mangan konnte wie beim Kupfer ein Penta-aniliniumsalz 
des Heptachloro-aquo-u-dichloro-dimangan-komplexes (weibe Kri- 
stalle, kein Schmelzpunkt), sowie ein Tetrachinoliniumsalz des Hexa- 
chloro-diaquo-u-dichloro-dimangankomplexes gefaBbt werden (weibe 
bis blaBgelbe Kristalle, die bei 108—109° schmelzen): 








Cl. =, 
Cli Mn€  >Mni 4H,0 
“Cl ena 
Cl, 
iMng Saint # ,-Chinolin, -2H,0. 
(OH) “ClI% “(H,0) 


G. D. Byrxit und W. M. Denn!) beschrieben die Verbindungen 
MnCl,-1 Amilin‘ HCl (weiBe Nadeln) und Mn(Cl,-2 Anilin- HCl-2H,O 
(weiBe Nadeln, die bei 280° schmelzen), K. Borspacn*®) MnCl,- HCl: 
Chinolin, als haarfeine Nadeln, bis 250° ohne Verinderung’). 

Bei den Chloriden des Wismuts, Eisens und Chroms konnten 
die Tetrachinoliniumsalze der Oktachloro-u-dichloro-komplexe  er- 
halten werden. 


ls 
, :BiC Bi} C1, | Hy -Chinolin, 
“Cl 


weiBe kérnige Kristalle (sintern bei 203°, schmelzen bei 207°). 


W. M. Deun*) beschreibt HCl-Chinolin: BiCl,-2H,O (schmilzt 


bei 212°), 
Cl. 
o : Re ke : Cl Hy -Chinotin, 
SCI ; 


zitronengelbe Kristalle, schmelzen bei 90°C. 


R. F. Werntanp und A. Kissiine beschreiben das Tetrachino- 
lintum-u-dichloro-oktachloro-diferriat als olivgriine Kristalle und be- 
stimmten die elektrische Leitfaihigkeit in alkoholischer Losung. 
Kk. Borspacnw, W. M. Denn erwihnen die Verbindung FeCl,:HCI- 
Chinolin als gelbe Nadeln, die bei 150° schmelzen. 

Cl. 
G £ Ord Cr } C1, |H,-Chinolin, 12H,0 
‘Cl 
hellgriine Nadeln, die bei 101° in eigenem Wasser schmelzen. 


1) G. D. Byxkir u. W. M. Denn, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), L167. 

*) E. Borspacu, Berl. Ber. 23 (1890), 431. 

3) W. M. Denn, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 277. 

4) W. M. Denn, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 277; vgl. auch R. L. 
Datta u. J. N. Sen, Journ. Am. chem. Soc. 89 (1917), 750. 


* 
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Beim Wismut!) konnten wir noch das Chloro-penta-anilinhydro- 
chlorid-wismutchlorid darstellen als weiBe Kristalle, die bei 177° be- 
ginnen zu sintern, um bei 187° zu schmelzen: 


Cl 
| Bi(CIH- Anilin), \Cl,-5H,0 

Beim Eisen*) wurde das Hexa-anilinhydrochlorid-ferrichlorid er- 
halten, als goldgelbe Nidelchen, die bei 156° beginnen zu _ sintern 
und bei 160° schmelzen: { Fe(ClH + Anilin),|Cl,. 

Beim Chrom gelang es sowohl das Hexa-anilinhydrochlorid- 
chromisalz |Cr(ClH+ Anilin),|Cl,-5H,O (hellgrine Nadelchen, ohne 
Schmelzpunkt), als auch das Chloro-penta-anilinhydrochlorid-chromi- 

Cl 
chlorid zu fassen: |Cr(ClH- Anilin),|Cl,-7H,O (hellgriine Nadelchen, 
ohne Schmelzpunkt). Gleichzeitig bilden sich glinzende, griine 
Schuppen, die ebenfalls nicht schmelzen, des Ennea-anilinhydro- 
chlorid-chromichlorids: |Cr(ClH + Amilin),|Clz-14H,O mit der Koordi- 
nationszahl 9, das man jedoch wohl besser mit drei Exogruppen 
schreiben kann: 


'Cr(ClH + Anilin),|(CIH + Anilin),-Cl,-14H,O. 


Experimenteller Teil 
A. Halogenosalze des Kobalts 


1. Hexachloro-diaquo-u-dichloro-dikobaltosalze des Chinolins und 


Allylamins: 


Cox Co.’ H,:(Chin.),-2H,0 . 
HO,” . Cl’ ™“H,O 

a) Dieses Komplexsalz wurde bei der Einwirkung von 4 Mol 
Chinolinchlorhydrat auf 1 Mol Kobaltchlorid in stark salzsaurer 
Lésung erhalten. 

5,95 @ kristallisiertes Kobaltchlorid wurde in kleiner Menge 
warmer konzentrierter Salzsiure gelést. Zu der intensiv blauen 
Lésung wurde nach dem Erkalten eine Lésung von 12,9 g Chinolin 
in 10g konzentrierter Salzsiiure hinzugefiigt. Auf dem Wasserbade 
wurde zu beginnender Kristallisation eingeengt, die erhalteren 


Kristalle abgesaugt, mit Ather gewaschen, am Ton getrocknet. 


Soap Al. ,Cls 


') G. D. Byrxrr u. W. M. Denn [Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 1167) 
beschrieben BiCl,:1Anilin HCl (weiB, sintert bei 210°). 

*) R. Me. Kenzre [Am. Chem. Journ. 50 (1913), 308] beschreibt FeCl, : 
2HCI: Anilin (braune Platten) und FeCl,-6HCi- Anilin (gelbe Nadeln). 
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Die erhaltenen dunkelblauen, glinzenden Schuppen sind beim 
lingeren Liegen an der Luft hygroskopisch, leicht léslich im Wasser 
und Alkohol, unléslich in Ather. 

Analyse der lufttrockenen Substanz: Co:Cl:N = 1:4:2 Mol.- 
Gew. 994). 

Gefunden: 11,91% Co —.28,21%, Cl —-5,83%, N 7,419) HyO bei 100° 
Berechnet: 11,85°/, ,, 28,54°,, ,, 5,63°), ., 7,41°/, per 4 Mol H,O 

b) Vollkommen analog wurde das entsprechende Allylaminsalz 
erhalten, als dunkelblaue Nadeln, die ziemlich hygroskopisch sind. 
Es enthailt nur 2 Mol des Konstitutionswassers, das bei sechsstiin- 
digem Trocknen bei 110° langsam entweicht. Co:Cl:N = 1:4:2 
(Mol.-Gew. 670). 

Gefunden: 17,79°/, Co 42,43°/, Cl 8,48°/, N 5, 
Berechnet: 17,60°/, ,,  42,35%/, ., 8,36, ,, 5, 
fiir [Co,Cl,(H,O),)]H,: Allylamin,. 

2. Bei analoger Arbeitsweise mit 1 Mol Kobaltchlorid und 4 Mol 
Anilinchlorhydrat in Gegenwart von konzentrierter Salzsiiure schieden 
sich beim Einengen weife Schuppen des Anilinchlorhydrates ab. Die 
Mutterlauge wurde mit etwas Wasser verdiinnt, wieder eingeengt 
und alsdann schieden sich dunkelblaue Nadeln aus, die nicht hygro- 
skopisch sind, leicht léslich in Wasser und Alkohol, unléslich in 
Ather. Das erhaltene Komplexsalz enthilt nur 1 Mol Konstitutions- 
wasser, das es bei siebenstiindigem Erhitzen verliert. Co:Cl:N 
=2:5:5 (Mol.-Gew. 778). 


Gefunden: 15,41°/, Co 23,18°/, Cl 9,07°/, N 2,32°/, H,O 
Berechnet: 15,14°/, ,, 22,78°/, 5, 9,00°/, ., 2,31°/, per | Mol H,O 


» H,0 


279 
38°/, .. per 2 Mol 


Es hegt demnach das Mono-aniliniumsalz des ‘Trichloro-mono- 
aquo-tetraanilin-w-dichloro-dikobalts vor: 
Ch, Al. | 
"Co? Co : Anil., |H-Anilin. 
HO” ~Cl% 
B. Halogenosaize des Nickeis 


1. Oktachloro-u-dichloro-dinickelosalz des Anilins: 





7 
oy : Ni< JM C1 |H-Aniling 12H,0. 
“Cl 


Dieses Halogenosalz wurde bei analoger Arbeitsweise aus 1 Mol 
Nickelchlorid und 2 Mol Anilinchlorhydrat in Gegenwart von kon- 
zentrierter Salzsiure beim Einengen zur Kristallisation erhalten. Das 
Salz ist hellgriin, hygroskopisch, leicht léslich in Alkohol und Wasser, 
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unléslich im Ather. Das lufttrockene Salz verliert in 7 Stunden be; 
100° 14,05°/, Wasser, bei 120° betrigt der Gesamtverlust 17,089,. — 
Ni:Cl:N =1:5:8 (Mol.-Gew. 1247). 


Gefunden: 9,39°/, Ni  28,419/, Cl 6,88°/, N__-17,089/, H,O 
Berechnet: 9,41°/, ,,  28,45°/, ,, 6,74°/, ,, -17,42°/, per 12 Mol Wasser. 


2. Tetrachloro-tetraaquo-u-dichloro-dinickelsalz des Chinolins: 
SA NN |ity-Chinotin,-21,0. 
(H,0), Sol% (H,O), 

Dieses Komplexsalz wurde bei analoger Arbeitsweise erhalten, 
falls man auf 1 Mol NiCl, 4 Mol Chinolinchlorhydrat in stark salz- 
saurer Lésung einwirken léBt. Das blaBgelbe Salz ist etwas hygro- 
skopisch, unléslich in Ather. Beim Trocknen bei 100° verliert es 
innerhalb 6 Stunden sowohl das Kristall- als auch das Konstitutions- 
wasser. Das wie iiblich mit Ather gewaschene, lufttrockene Salz 
wurde analysiert. Ni:Cl:N =1:3:1 (Mol.-Gew. 658). 

Gefunden: 16,90°/, Ni  30,32°/, Cl 4,00°/, N  15,50°/, H,O 
Berechnet: 16,81°/,  ,, 30,47°/, ,, 4,02°/, ,, 15,48°/, per 6 Mol Wasser. 


C. Halogenosalze des Kupfers 
1. Hexachlorokupfersalz des Anilins [CuCl,|H,- Anilin, -2H,0. 
Krhalten bei der Kinwirkung von 6 Mol Anilinchlorhydrat auf 1 Mo! 
Kupferchlorid in Gegenwart von konzentrierter Salzsiure beim Ein- 
engen. Zitronengelbe, glinzende Nidelchen, nicht hygroskopisch. 
Bei 100° kann man das Kristallwasser verjagen. Cu:Cl:N —1:6:4 
(Mol.-Gew. 685). 
Gefunden: 9,34°/, Cu 31,65°/, Cl 8,279, N  5,95°/, H,O 
Berechnet: 9,28°/, ,,  31,08°/, Cl 8,18°/, ,,  5,26°/, per 2 Mol Wasser. 
2. Heptachloro-aquo-u-dichloro-dikupfersalz des Anilins: 
o Or Sn ™ 
Nor (H,O) 
Dies grasgriine, glinzende Niadelchen formende Komplexsalz 
wurde bei der Kinwirkung von 4 Mol Anilinchlorhydrat auf 1 Mol 
Kupferchlorid erhalten. Es ist nicht hygroskopisch, verliert 3 Mol 
Wasser bei 100° innerhalb von 5 Stunden. Cu:Cl:N =2:9:5 
(Mol.-Gew. 966). 


Gefunden: 13,19°/, Cu  33,03°/, Cl 7,25, N__6,20°/, H,O 
Berechnet: 13,17°/, ,,  33,05°/, ,, 7,24%, .,  5,70°/, per 3 Mol Wasser. 


la . Anilin, ° 2 H,O . 


3. Hexachloro-diaquo-u-dichloro-dikupfersalz des Anilins: 
Clyy  Sl——-, Gls e 
Cud Cu * H,- Anilin, . 
(H,O) “Cl%  (H,O) 





e) 


f 
0° 





‘Chinolin),. Bei der Einwirkung von 2 Mol Chinolinchlorhydrat (bzw. 
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a) Bei der Eimwirkung von nur 1 Mol Anilinchlorhydrat auf 
{ Mol Kupferchlorid unter den iiblichen Arbeitsbedingungen erhilt 
man glanzende, blaBgelbgriine Niidelchen, die nicht hygroskopisch 
sind. Beim Trocknen bei 110° kann man das Konstitutionswasser 
innerhalb 6 Stunden verjagen. Cu:Cl:N =1:4:2 (Mol.-Gew. 819). 


Gefunden: 15,48°/, Cu 35,02°/, Cl 7,01°, N 5,02°/, H,O u. Zersetzungsverlust 
Berechnet: 15,5°°/, ,, 34,64°/, ,, 6,84°/, ,,  4,40°/, per 2 Mol Wasser. 


b) Analoges Hexachloro-diaquo-u-dichloro-dikupfersalz des Chi- 
nolins wurde erhalten bei der Einwirkung von 8 Mol Chinolinchlor- 
hydrat auf 1 Mol Kupferchlorid in Gegenwart von konzentrierter 
Salzsiure als orangegelbe, glinzende Tafelchen mit 2 Mol Kristall- 
wasser. Cu:Cl:N =1:4:2 (Mol.-Gew. 999). 

Gefunden: 13,01%/, Cu  28,19/, Cl 5,77%/, N__7,93°/, H,O bei 100° 
Berechnet: 12,73°/, ,, 28,40°/, ,, 5,61°/, ,,  7,24°/, per 4 Mol Wasser. 

Bei der Einwirkung von 6 bzw. 8 Mol Chinolinchlorhydrat wurde 
dasselbe Komplexsalz als blaB orangegelbe Tafelchen, aber mit 
4 Mol Kristallwasser erhalten, das es beim Trocknen bei 110° inner- 
halb 6 Stunden verliert, unter gleichzeitiger Zersetzung. 


Gefunden: 12,24°/, Cu 27,38°/, Cl 5,60°/, N  11,57°/, Trockenverlust 
12,38°/, ,, 27,85, ,, 5,47%/, ,, 11,87, s 
Berechnet: 12,279/, ,,  27,41% ., 5,41%, ,,  10,64°9/, per 6 Mol Wasser. 


4. Tetrachloro-tetraaquo-u-dichloro-dikupfersalz des Chinolins: 


So A ie 
Cu’ ‘Cu * |it,-Chinotin,-21,0. 
(H,0), “Cl” (HO), 

Komplexsalz dieses Typs wird bei der Einwirkung von 1 Mol 
Chinolinchlorhydrat auf 1 Mol Kupferchlorid gebildet, in Gegenwart 
konzentrierter Salzsiure. Glinzende, braungelbe Schuppen. Cu:Cl:N 

1:3:1 (Mol.-Gew. 707). 
Gefunden: 17,70%/, Cu 30,03°/, Cl 4,00%, N _ 6,60°/, bei 100°, 14,85°/, bei 120° 
Berechnet: 18,01°/, ,, 30,13°/, ,,  3,97°/, ,,  15,30°/, per 6 Mol Wasser. 

5. Hexa-anilinhydrochlorid-kupfersalz: |Cu(ClH - Anilin),|Cl, - 
2H,O. Dieses interessante, prachtvoll glinzende, zitronengelbe 
Nidelehen formende Salz erhalt man bei der Einwirkung von groBem 
UberschuB von Anilinchlorhydrat (10 Mol) auf Kupferchlorid. Es 
ist nicht hygroskopisch. Cu:Cl:N = 1:8:6 (Mol.-Gew. 942). 


Gefunden: 6,74°/, Cu 30,33°/, Cl 8,90°/, N  4,01°/, Wasser 
Berechnet: 6,75°/, ,, 30,129, ,,  8,93°/, ,,  3,80°/, per 2 Mol Wasser. 


D. Halogenosalze des Cadmiums 


Tetrachloro-Cadmiumsalze des Chinolins und Anilins: |CdCl,|H, - 
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Anilinchlorhydrat) auf 1 Mol Cadmiumehlorid in Gegenwart konzen. 
trierter Salzsiure, erhailt man beim Einengen weiBe, glanzende 
Schuppen, leicht léslich in Wasser, Alkohol, unléslich in Ather. 
Sowohl das Chinoliniumsalz, als auch das Aniliniumsalz sind wasser. 
frei. In beiden Salzen ist das Verhaltnis Cd:Cl:N = 1:4:2. 


Gefunden beim Chinoliniumsalz: 21,68°/, Cd 27,57°/, Cl 5,37°/, N 
Berechnet (Mol.-Gew. 514): 21,86°/, ,, 27,58°/, 5, 5,449), .. 
Gefunden beim Aniliniumsalz:  25,24°/, Cd 32,16°/, Cl 6,35°/, \ 
Berechnet (Mol.-Gew. 442): 25,42°/, ,, 32,079), ,, 6,33°), 


E. Halogenosalze des Mangans 
1. Heptachloro-aquo-u-dichloro-dimangansalz des Anilins: 


cd. .a@, 
, :Mnf Mn’ H,-(Anilin),-4H,0 . 
“Cr J H,O 


Dies Komplexsalz erhilt man bei der Einwirkung von 4 Mol 
Anilinchlorhydrat auf 1 Mol Manganchlorid, in Gegenwart von kon- 
zentrierter Salzsiure als weiBe feine Kristalle, nicht hygroskopisch, 
lislich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather. Mn:Cl:\ 

2:9:5-(Mol.-Gew. 989). 
Gefunden: 11,01°/, Mn  32,40°,, Cl 7,03°/, N= 9,64°/, Wasser bei 100° 
Berechnet: 11,119, ,, 32,279, ,, 7,08°/, ,, ° 10°/; per 5 Mol Wasser. 
2. Hexachloro-diaquo-u-dichloro-dimangansalz des Chinolins: 


CG, Cl. Os 
Mn ¢ Mn H,-(Chinolin),-2H,O. 
HO) 80“ H,0 
Dies Komplexsalz erhalt man bei analoger Arbeitsweise mit 
t Mol Chinolinchlorhydrat als weiBe bis blaBgelbe Kristalle, die 
ziemlich hygroskopisch sind. Mn:Cl:N = 1:4:2 (Mol.-Gew. 986). 


Giefunden: 11,19°/, Mn  28,82°, Cl 5,71°/, N= _7,35°/, H,O bei 100° 
Berechnet: 11,15°/, ,,  28,78°%) ., 5,68°/) .,  7,28°/, per 4 Mol Wasser. 


F. Halogenosalze des Eisens 
1. Oktachloro-u-dichloro-dieisensalz des Chinolins: 


Wau 


Cl, FeCl, |H-(Chin. i 


“Cl 

Bei der Kinwirkung von 3 Mol Chinolinchlorhydrat auf 1 Mo! 
errichlorid in Gegenwart von konzentrierter Salzsiure erhalt man 
beim Einengen zitronengelbe Kristalle, nur wenig hygroskopisch. 
Fe:Cl:N = 1:5:2 (Mol.-Gew. 986), 


Gefunden: 11,49°/, Fe 36,43°/, Cl 5,789, N 
Berechnet: 11,32°/, ,, 35,95°/, ,, 5,68°/, ., 
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2. Hexaanilinchlorhydrat-ferrichlorid: | Fe(CIH - Anilin),|Cl,. 

8 Mol Anilinchlorhydrat reagieren mit einem Mol Ferrichlorid in 
Gegenwart konzentrierter Salzsiure beim Einengen unter Bildung 
goldgelber nadelférmiger Kristalle, leicht léslich in Wasser, Alkohol, 
unléslich in Ather, kaum hygroskopisch. Fe:Cl:N = 1:9:6 (Mol.- 
Gew. 939). 

Gefunden: 5,87°/, Fe 33,82°), Cl 880°, N 
Berechnet: 5,95°/, ,, 34,02°/, ,, 8,96°/, ,. 


G. Halogenosalze des Wismuts 


Cl. 


G : BiC ‘SBiCl, 'H,-(Chinolin), . 


C] 

1. Oktachloro-u-dichloro-diwismutsalz des Chinolins wurde er- 
halten bei analoger Arbeitsweise aus 3 Mol Chinolinchlorhydrat und 
1 Mol Wismutchlorid in Gegenwart von konzentrierter Salzsiure, als 
weiBe, nicht hygroskopische, kristallinische Korner. Bi:Cl: N=2:5:4 
(Mol.-Gew. 1292). 


Gefunden: 32,33°/, Bi 27,50°/, Cl 4,53°/, N 
Berechnet: 32,36°/, ,, 27,44°/, ,, 4,34°/, , 


2. Chloro-penta-anilinchlorhydrat-wismutchlorid : 


[ Bicrer. Anitin), |= ay. 

3 Mol Anilinchlorhydrat ergaben bei derselben Arbeitsweise einen 
weiBen, etwas braunlich nuancierten kristallinischen Niederschlag, der 
nicht hygroskopisch ist. Bi:Cl:N = 1:8:5 (Mol.-Gew. 1053). 
Gefunden: 19,81°/, Bi 27,07%/, Cl 6,61°/, N _8,04/, Wasser bei 100° 
Berechnet: 19,86°/,  ,, 27,00°/5 ,, 6,65°/, ,, 8,55°/, per 5 Mol Wasser. 


H. Halogenosalze des Chroms 


1. Oktachloro-u-dichloro-dichromisalz des Chinolins: 


Al 
Cl, : Cr¢ Fei : Cl, |H,-(Chin.),-12H,O. 
“Cl 
Erhalten bei der Einwirkung von 3 Mol Chinolinchlorhydrat auf 
1 Mol Chromichlorid in Gegenwart von konzentrierter Salzsiiure als 
hellgriine Nidelehen, nicht hygroskopisch. Cr:Cl:N = 1:5:2 (Mol.- 
Gew. 1196). 


Gefunden: 8,73°/, Cr 29,65°/, Cl 4,76°/, N  17,42°/, H,O bei 100° 
Berechnet: 8,69°/, ,, 29,62°/, ,, 4,68°/, ,, :18,06°/, per 12 Mol Wasser. 


2. Chloro-pentaanilinchlorhydrat-chromichlorid : 


, Cl fine 
[rch Anitin), | 1,0. 
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1 Mol Anilinchlorhydrat reagiert mit 1 Mol Chromchlorid iy 
Gegenwart verdiinnter Salzsiure beim EKinengen unter Abscheidung 
griiner Schuppen, die entfernt wurden. Durch Ejinengen der 
Mutterlauge zur Kristallisation wurden hellgriine Nadelchen erhalten, 
die abgesaugt, mit Ather gewaschen und lufttrocken analysiert 
wurden. Cr:Cl:N = 1:8:5 (Mol.-Gew. 927). 

Gefunden: 5,63°/, Cr 29,139/, Cl 7,519, N__14,50°/, H,O bei 100° 
Berechnet: 5,61°/, ,,  30,60°/, ,, -7,55°/, ,,  13,65°/, Wasser per 7 Mol. 

3. Hexa-anilinchlorhydrat-chromichlorid: [Cr(ClH- Anilin),|Cl. - 
5 H,O. 

% Mol Anilinchlorhydrat reagieren mit 1 Mol Chromichlorid in 
Gegenwart verdiinnter Salzsiure unter Abscheidung glanzender 
grinmer Schuppen, die abfiltriert wurden. Durch Einengen der 
restierenden Mutterlauge wurden blaBgriine Nadelchen erhalten. 
Cr:Cl:N = 1:9:6 (Mol.-Gew. 1112). 

Gefunden: 4,69°%/, Cr 28,96°/, Cl 745%, N__8,97°/, H,O bei 100° 
Berechnet: 4,68°/, ,,  28,70°/, .,  7,55%y .,  8,07°/) per 5 Mol Wasser. 

4. |Cr(ClH + Anilin),|-Cl,-14H,O Ennea-anilinhydrochloridchromi- 
chlorid. 

Bei den beiden letzten Versuchen haben sich stets zuerst blab- 
vriine glinzende Schuppen abgeschieden, die abfiltriert, mit Ather 
gewaschen und am Ton getrocknet wurden. Cr:Cl:N = 1:12:9 
(Mol.-Gew. 1566). 


Gefunden: 3,22°/, Cr 26,90°/, Cl 8,08°/, N —_17,50°/, Wasser bei 100° 
Berechnet: 3,32°/, ,, 27,169, ,,  8,04°/, ,,  16,80°/, Wasser per 14 Mol. 


Briinn (Brno), Institut fiir analytische Chemie der Masaryk- 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1936. 
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Uber ein saures Natriumtripolyphosphat 
Von H. Huser 


Das neutrale Natriumsalz der sogenannten ‘Triphosphorsiure 
wurde zuerst von Scuwarz') dargestellt. Sranor?) hat dessen 
Existenz bestatigt. Parravano und Cauicaani’) haben jedoch bei 
dem Versuch, die Natur und die Anzahl der Produkte, die bei der 
Vereinigung von Pyro- und Metaphosphat in der Schmelze entstehen, 
durch das Studium des Schmelzdiagramms zu bestimmen, keine An- 
zeichen fiir die Bildung des Triphosphats gefunden, das entstehen 
miBte nach der Gleichung 

Na,P,0, + NaPO, = Na;P,0,,. 

Gleichwohl ist an der Existenz des Triphosphats nicht zu zweifeln; 
denn es fehlt das Diagramm im festen Zustand und damit die Dar- 
stellung eines pyrogenen Natriumtripolyphosphats, das vollstindig in 
das aus der wiBrigen Lésung auskristallisierende Salz Na,;P,0,)°8 H,O 
iibergefiihrt werden kann. Ist dieses Salz aber das neutrale Salz 
einer hypothetischen Triphosphorsiure H,;P,0,,, so erhebt sich die 
Forderung, da8 auch saure Salze dieser Siure existieren miissen. 

Die Triphosphorsaéure selbst hat Scnwarz |l.c. 8. 257] nicht 
zu isolieren vermocht und StTanGe |I. c., 8. 449] behauptet, daB eine 
Titration des neutralen Na;P,0,, mit Mineralsiuren so verliuft, als 
ob sich das neutrale Pyrophosphat neben Metaphosphat im Sinne 
der obigen Gleichung von rechts nach links bildete. 

Es wurde gefunden, daB Natriumtripolyphosphat in essigsaurer 
Losung stabil genug ist, um daraus saure Natriumtripolyphosphate 
herzustellen. Durch Zusatz von Alkohol zur essigsauren Lésung von 
Na;P,0,, werden 6lige Flissigkeiten abgeschieden, die nach der 
wiederholten Umfillung bis zur Essigsdurefreiheit einen wechselnden 
sauren Charakter haben. Wendet man Thymolphthalein als Indi- 
kator an, so werden fiir 0,213 g P,O, 10—20 em® n/10-NaOH-Loésung 
verbraucht. Dies entspricht einem Salz, das zwischen Na,H,P,0j9 


') F. Scuowarz, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 249. 
*) M. Strano, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 444. 
*) N. Parravano u. G. Catcaeni, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 1. 
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und Na,HP,O,, schwankt. Der px-Wert der verdiinnten Lésungey 
ist 5,0—6,0 (kolorimetrisch gemessen). 

Ks gelingt die dligen Abscheidungen nach mehrtigigem Stehey 
unter der mit Alkohol versetzten Mutterlauge zur Kristallisation zy 
bringen. Diese Kristalle sind sogar viel derber als das neutrale Saly 
Zur ‘Titration von 0,5g des sauren Salzes mit n/10-NaOH-Laug, 
wurden 13,40 em* verbraucht. Als Indikator diente dabei Thymol. 
phthalein und eine Vergleichslésung, die Na;P,0,9 in derselben Kon. 
zentration enthielt. Aus der Analyse der lufttrockenen Kristalle 


P,0,  57,40°/, 
H,O 9,12°/, (Glihverlust) 


berechnet sich die Zusammensetzung Na;P,0, 9° NagH,P3,0;9°3 HO mi 


P,0; —_57,12%, 


Na,O 33,23°/, gefunden 33,21°/,. 

Um zu beweisen, daB das Salz durch seine Umwandlung kein 
Anderung erlitten hat, wurde die mit Natronlauge neutralisierte 
Léosung des sauren Salzes mit Alkohol gefallt und die erhaltenen 
Kristalle iiber Schwefelsiure getrocknet. Der Vergleich der ge- 
fundenen Analyse mit der berechneten Zusammensetzung des reinen 
Salzes Na;P,0,)°6H,O ergibt folgende Zahlen 


Gefunden 44,47°/,; berechnet 44,74°/, P.O; 
- 22,71°/,; - 22,70°/, H,O. 


Das kristalline Salz Na;P,0,,°6H,O, das aus dem Salze mit 
S Kristallwasser durch Verwittern an der Luft entsteht, hat dic 
Kigenschaft das Restwasser auch iiber P,O,; nicht abzugeben. Wir 
es auf 70° erhitzt, so geht der weiteren Entwisserung eine Zer- 
setzung in Ortho- und Pyrophosphat parallel: Wahrend das rein 
Na;P,0,9°6H,O mit Magnesiamixtur keine Ausfillung der Phosphor- 
siiure bewirkt, beginnt es nach der Erwirmung auf 70° steigend: 
Mengen Magnesiumorthophosphat abzuscheiden. Pyrophosphat 1alit 
sich im Zersetzungsprodukt mit essigsaurer Zinkacetatlésung als 
amorphe Zinkpyrophosphatfallung nachweisen. Im Gegensatz zu 
diesem Verhalten des neutralen Salzes steht das saure Natrium- 
tripolyphosphat der obigen Zusammensetzung, das viel wasserarmer 
ist und trotzdem die Eigenschaften dieses Salzes der Tripolyphosphor- 
siure behalt. 

Die Fillung mit Zinkacetat in essigsaurer Lésung ergibt kei 
amorph'es Zinkpyrophosphat, sondern das wohldefinierte Doppelsal7 
Zn NaP,0,9°9,5H,O, das von-Scuwarz (I. c., 8. 266) bereits in gut 
ausgebildeten Kristallen hergestellt wurde. 5g des sauren Triphos- 
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phats Na;P3;0)9°NagH,P30,9°3H.,O (lufttrocken) in 50¢m* Wasser 
velést und mit 100 cm?’ einer 0,4-molaren Zinkacetatlésung (px = 3,2) 
versetzt ergeben eine kristalline Abscheidung, die filtriert und mit 
zweimal 25 em? Wasser gewaschen, in lufttrockenem Zustand 7,51 ¢ 


W legen. 


Analyse: Gefunden: Berechnet: 
ZnO ~~ _.27,88°/, 28,16°/, 
P,O, 36,45°/, 36,87°/, 
H,O =. 229,31, 29,61°/, 


Die Léshchkeit des Zinksalzes betrigt etwa 0,3°/,; theoretisch 
hitte die vollstandige Ausfillung 7,69 g ergeben miissen. 

Damit ist die Existenz eines sauren Salzes der Tripolyphosphor- 
siure geniigend sichergestellt; auf die Beschreibung der vollig gleichen 
komplexbildenden Eigenschaften, die einer Messung leicht zugiinglich 
sind und zur Identifizierung des sauren und neutralen Salzes der 
Tripolyphosphorsaéure dienen kénnen, soll spiter in einem anderen 
Zusammenhang eingegangen werden. 

Hier soll nur darauf hingewiesen werden, daB bereits Fusrr- 
MANN und HENNEBERG!) die Zwischenbildung eines sauren Natrium- 
tetrapolyphosphats angenommen haben nach der Gleichung: 

2Na,H,P,0, = Na,H,P,0,, + H,O. 

FLEITMANN und HENNEBERG haben das neutrale Tetraphosphat 
NagP,O,, dargestellt; es ist ihnen jedoch nicht gelungen einen 
giltigen Beweis fir die Existenz des sauren Salzes zu bringen. Das 
neutrale Salz zersetzte sich in der essigsauren Lésung und Scuwarz 
(l.c., 8. 257) konnte bei der von FLEITMANN und HENNEBERG an- 
gegebenen Temperatur von 220° keinen Konstitutionswasserverlust 
und damit auch keine Bildung des sauren Tetraphosphats feststellen. 
ks sind auBerdem noch manche Reaktionen bekannt, die auf der- 
artige Zwischenbildungen von sauren Polyphosphaten bei der mit 
der Temperatur zunehmenden Polymerisation der Metaphosphate, 
besonders der Natriummetaphosphate, hindeuten. So halten z. B. 
selbst die normalen, bei Rotglut geschmolzenen Natriumhexameta- 
phosphate hartnickig Konstitutionswasser zuriick, woraus Pasca.*) 
und Krexi, Hiiu*) auf die Anwesenheit von saurem Pyrophosphat 
schlossen. Ersterer wies das noch bei Rotglut nur allmihlich ent- 
weichende Wasser, letztere wiesen sogar Pyrophosphat in der essig- 
sauren Lésung von Trimetaphosphat nach, das aus dem bei Rotglut 

') T. FLerrmann u. W. HENNEBERG, Lieb. Ann. 65 (1848), 328f. 


*) P. Pascat, Bull. Soc. chim. (4) 35 (1924), 1135. 
*) S. J. Krenn u. T. M. Hitz, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 1132. 
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geschmolzenen Hexametaphosphat durch langsame Abkiihlung und 
Tempern bei 450° hergestellt war. Zu diesem Nachweis ist jedoc} 
ganz im Einklang mit dem Befund von FLerrmann und HENNEBER, 
zu bemerken, da eine Pyrophosphatreaktion schon wieder eine 
durch Hydratation hervorgerufene sekundiére Reaktion der eventue|| 
méglichen Polyphosphate sein kann. 

Ks hat allerdings hier zunichst nur eine hypothetische Be. 
deutung, die Ursache und den Verlauf der pyrogenen Metaphosphat. 
polymerisation ganz allgemein darin zu erblicken, daB zuerst etwa 
2 Monoalkaliorthophosphate unter Austritt von nur 1H,O inter. 
mediair zum sauren Alkalipyrophosphat zusammentreten, das ent- 
weder fiir sich allein (intramolekular) unter Bildung von Dimeta- 
phosphat oder mit anderen Phosphaten, die noch Konstitutionswasser 
enthalten, (intermolekular) das Restwasser abgibt, um damit die 
Bildung der hochpolymeren Tetra-, Hexa- und Oktametaphosphate zu 
erkliren; denn ganz abgesehen von der Schwierigkeit des ana- 
lytischen Nachweises der hochkondensierten Wasseranlagerungs- 
produkte, gehen verschiedene Metaphosphatmodifikationen nach den 
Untersuchungen Pascau’s!) auch dann ineinander iiber, wenn sie 
kein Wasser enthalten. Indessen legen in dem besonderen Falle des 
Natriuintrimetaphosphats, dessen Bildung nach der Gleichung 

Na,H,P,0,) = (NaPOs;), + H,O 
méglich ist, ganz andere Verhialtnisse vor. 

1. Kine Bildung von (NaPO,), aus NaH,PO,, NaNH,HPO, oder 
Na,H,P,0, geht bei solehen Temperaturen vonstatten, bei denen 
eigentlich nur die Entstehung des Dimetaphosphats zu erwarten ist’). 

2. Der chemische Nachweis der Tripolyphosphorsiéure mit Hilfe 
der kristallinischen Zinkfillung ist eindeutig. Als Nebenbestandteile 
kommen, da Dimeta- und Octametaphosphat in Wasser fast unlis- 
lich sind, nur Tri- und Tetrametaphosphat in Betracht, die mut 
Zinksalzen in essigsaurer Lésung keinen Niederschlag ergeben*), und 
auBerdem Hexametaphosphat, das eine délige Zinkfillung aufweist. 
Die eventuelle Verunreinigung der kristallinen Triphosphatabschei- 
dung mit dem amorphen Zinkpyrophosphatniederschlag laBt sich 


') P. Pascat, Bull. Soc. chim. (4) 85 (1924), 1140. 

*) Vel. Gmecry, Band Natrium. 8. Aufl., 1928, S. 919f.; ferner P. Pascal, 
Bull. Soc. chim. (4) 85 (1924), 1122; S. Krenn u. G. Watiaceg, Journ. Am. chem. 
Soc. 49 (1927), 375—386. 

3) Vel. S. Krent u. H. Coats, Journ. Am. chem. Soc. 49 (1927), 2182 
bis 2186. 
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dadurch vermeiden, daB man zur Lésung des pyrogenen Produktes 
Zinkacetat nur bis zur beginnenden Triibung zusetzt, worauf zuerst 
immer das kristalline Zinkpolyphosphat ausfillt. 


Erhitzt man NaH,PO, oder Na,H,P,O, sehr rasch auf Tempe- 
raturen um 450° (etwa dadurch, daB man diese Salze in einen auf 
{50° vorerhitzten Tiegel eintragt), so erhilt man nach 2--4 Stunden 
Produkte, die noch etwa 1—8°/, Wasser (als Gliihverlust) enthalten. 
Aus der waiBrigen Lésung laBt sich das gebildete (NaPO,), abtrennen. 
Das mit Essigsiiure angesiuerte Filtrat wird mit Zinkacetatlés ng 
versetzt: die Lésung bleibt zuniichst klar, aber nach kurzer Zeit 
schieBen Kristalle an, die sich iiber Nacht noch vergréBern und bei 
mikroskopischer Betrachtung mit den prismatischen Zink—Natrium- 
Tripolyphosphatkristallen identisch erweisen. Die Analyse der luft- 
trockenen Kristalle ergibt 


Gef. | Gef. I Ber. 
P.O;  38,37°/, 37,95°/, 36,87°/, 
ZnO — 30,34 28,16 
H,O 28 96 28,65 29.6] 


Die Berechnung erfolgte auf Grund der Formel Zn,NaP,O,, ° 
95H,O; die geringen Abweichungen kénnen durch Verwittern der 
lufttrockenen Kristalle erklirt werden. 

Die Zwischenbildung von sauren Polyphosphaten bei der Dar- 
stellung von Metaphosphaten durch rasche Entwiisserung von sauren 
Alkaliortho- und -Pyrophosphaten ist damit nachgewiesen. Quanti- 
tative Messungen iiber den Gehalt der Erhitzungsprodukte an 
Na,H,P,0,, wurden nicht gemacht. Derselbe hingt von der Dauer 
der Erhitzung ab. Der Gehalt des durch lange anhaltendes HKrhitzen 
vollstandig entwasserten Produktes an (NaPO,), ist fiir den Anteil 
von NasH,P,0,,9 nicht maBgebend, da dessen Bildung aus Ortho- 
und Pyrophosphat auch reversibel sein kann nach der Gleichung 

NaH,PO, +- Na,H,P,0, <—~ Na,H,P,0,, + H,0. 

Wie oben gezeigt wurde, zerfallt auch das neutrale Salz Na,P,O,9° 
6H,O bei der vollstindigen Entwisserung zuniichst in Ortho- und 
Pyrophosphat. Ferner kann das entstandene Trimetaphosphat auch 
auf die reversible Umwandlung von eventuell gebildetem Tetra- oder 
Hexametaphosphat zuriickzufiihren sein; denn bei dem raschen Er- 
hitzen tritt ganz anders wie bei dem allmahlichen Erhitzen der Aus- 
gangsmaterialien ein voriibergehendes Schmelzen ein. 


Mit der Bildung und Herstellung eines sauren Natriumtripoly- 
phosphats ist ein neuer Nachweis fiir die Existenz von Polyphos- 
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phaten und Polyphosphorséuren gebracht. Auf Grund dieser Bildungs. 
weisen kénnte man die Pyrophosphorséiure und die Metaphosphor- 
siiure bzw. ihre Salze als die Gheder einer Reihe von Polyphosphor- 
siuren bzw. polyphosphorsauren Salzen betrachten, die aus Ortho- 
phosphorsiure bzw. aus orthophosphorsauren Salzen durch Wasser- 
austritt entstanden sind. Es ist zweckmaBig, die Benennung Pyro- 
phosphorsiure baw. Pyrophosphat in bekannter Weise fiir diejenigen 
Verbindungen gelten zu lassen, in denen das Verhaltnis der Wasser- 
stoffatome oder der diese ersetzenden Basendquivalente zu Phosphor 
2:1 ist, und ebenso fir diejenigen Verbindungen, in denen das Ver- 
hiiltnis der Wasserstoffatome oder der diese ersetzenden Basen- 
fiquivalente zu Phosphor 1:1 ist. Fir die Polyphosphorséuren bzw. 
ihre Salze bleiben also nur solche Verbindungen, in denen dieses 
Verhaltnis zwischen 1:1 und 2:1 hegt und solche, in denen dieses 
Verhiltnis kleiner als 1:1 ist. Im diesem Sinne hat auch GMELIN’s 
Handbuch die Natriumverbindungen aller Phosphorséiuren, die 
wasserarmer als die Orthophosphorsiure sind, klassifiziert. 


Zusammenfassung 

1. Es wurde ein saures Natriumsalz der Tripolyphosphorsaure 
von der Formel Na;P,0,9° NagH,P,0,9°3H,O dargestellt. 

2. Die Zwischenbildung von Na,H,P;0,. bei der Herstellung von 
Natriumtrimetaphosphat (NaPO,), durch schnelle Entwiasserung von 
Mononatriumorthophosphat oder saurem Natriumpyrophosphat wird 
wahrscheinlich gemacht. 


Wiesbaden, Laboratorium der Chemischen Werke vorm. H. u. 
I}. Albert. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1936. 











gs- 
Ur- 
Jr- 


1O- 


n- 
WwW. 
E'S 
eS 
YS 


lie 


re 


yn) 
NY) 





A. Simon, W. Haufe, Th. Reetz u. R. Preissler. Cher aktives Eisen 199 


Uber aktives Eisen 
VII. Mitteilung') 


Uber die Ferrisalzkatalase 
Von A. Stmon, W. Havre, Tu. Reerz und R. Preissier 


Mit 4 Figuren im Text 


1. Einleitung 


Es ist bekannt, da fiir die bei der Atmung im Organismus sich 
abspielenden Vorgiinge der Oxydation, die in jeder Zelle vorhandenen 
Kisenverbindungen und Hydroperoxyd in ihrer Wechselwirkung mab- 
veblich sind. Wie wir friiher mitteilten?) und auch aus Arbeiten von 
WIELAND’), WarBurG*), Kunn®), Baupiscn®) und anderen wissen, 
ist das zweiwertige Eisen sowohl in peroxydatischer wie katalatischer 
Wirkung dem dreiwertigen Eisen stark iiberlegen, gleichgiltig ob das 
Lisen in einfachen oder komplexen LEisensalzen zur Anwendung 
kommt. Aus unseren friiheren Untersuchungen, bei denen das 
Problem der Quellaktivitét’?) der Eisensiuerlinge im Vordergrund 
stand, hatten wir die Erkenntnis gewonnen, daB dem Ferroion be- 
sondere katalytische, und wie die Tierversuche von Simon und 
KérscHau zeigten, auch pharmakologische Wirkung zukommt, und 


1) Die ausfiihrlichen Versuchsergebnisse finden sich in der Dissertation von 
W. Haure, Dresden 1935 und der Diplomarbeit von R. Pretss_er, Dresden 1934. 

*) A. Srwon u. K. KOrscuau, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), LOL; 
168 (1927), 129; Siidd. Apothekerztg. 1927, Nr. 63; 1929, Nr. 1; Miinch. med. 
Wschr. 75 (1928), 122; A. Srwon u. Tu. Reerz, Z. anorg. u. allg. Chem. 14 
(1930), 89; Lieb. Ann. 485 (1931), 73. 

8) H. Wrevanp u. W. Franke, Lieb. Ann. 457 (1927), 1, |. c. 

*) O. WarpurG, Naturwiss. 16 (1928), 345; 22 (1934), 441, lL. c. 

*) R. Kuun u. Mitarbeiter, Lieb. Ann. 503 (1933), 203; Ber. 54 (1926), 2370. 

*) O. Baupiscu, Naturwiss. 18 (1925), 750; 14 (1926), 1005, lL. c. 

7) Vgl. dazu auch: L. Fresenius, A. Leperer u. H. Eicuver, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 160 (1927), 273; W. Heusner, Z. wiss. Biderkunde 2 (1926), H. 2; 
W. ScH6LuerR u. G. Rorue, Klin. Wochenschau 6 (1927), 348; E. STARKENSTELN, 
Arch. exp. Pathol. u. Pharm. 118 (1926), 131; M. Kocumann u. C. Deursen, Med. 
Wochenschrift 1928, 8. 1328; Biochem. Ztschr. 198 (1928), 362; Sv. GoLDscHMID?T 
u. Sr. Paunoz, Lieb. Ann. 502 (1931), 1. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 9 
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auch die geringe katalatische Leistung des Ferrieisens wahrscheinlic} 
auf durch das amphotere Oxydationsmittel Wasserstoffsuperoxyd er. 
zeugten Ferroionen beruht?). 

Schon von BertaLan®) hatte auf die Reduktion von Ferrisalzey 
durch Hydroperoxyd hingewiesen und 2 Reaktionsschemata dafiir 
mitgeteilt und auch die von HaBeEr und WiiistArrer®) und Haprp 
und Wetss*) diskutierten Kettenreaktionen nahmen eine Reduktion 
von Ferriion durch Hydroperoxyd zu Ferroion an. Im Einklang 
damit konnten wir zeigen®), daB die katalatische Wirkung von Eisen. 
salzen nur dann verfolgbar ist, wenn die « «’-Dipyridylreaktion 
positiv verliuft, d. h. im Gemisch von Eisensalzen und Wasserstoff. 
superoxyd Ferroionen vorhanden sind. Zum gleichen Ergebnis waren 
auch Mancnor und WiLHeLM®) unter Anwendung der Kaliumferri- 
cyanidreaktion gekommen, waihrend Spratsky und Pertin’) nach Ab- 
lauf der Reaktion zwischen Eisensalz und Wasserstoffsuperoxy( 
mittels Permanganat kein Ferroeisen fanden und die Anwendbarkeit 
der Berliner Blaureaktion bestritten. Mit Hilfe der a««’-Dipyridy!- 
reaktion ist es nun KuxHN§) neuerdings gelungen zu zeigen, daB sich 
die Ferrisalzreduktion durch Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart 
von Dipyridyl quantitativ vollzieht, und das gesamte Ferrieisen in 
nicht zu saurer Lésung (px = 3,3) in den roten Ferrotripyridy)- 
komplex von Biavu*) ibergeht. Da nun alle Autoren, — ob sie von 
Ferro- oder Ferrisalzen ausgingen— dem Fe" schlechthin eine be- 
sondere katalytische Wirkung zuschreiben, und auch Kuan im 
stationiren Zustand der Ferrikatalyse von einem _ ,,monovalenten 
Wertigkeitswechsel Feu —» Fe": spricht, weiterhin TELETOW’®) und 


1) A. Srwon u. Tu. Reerz, Ann. |.c.; Diplomarbeit R. PREIssLEr, 
Dresden 1934. 

2) von BerTALAN, Z. phys. Chem. 95 (1920), 328. 

8) F. Haber u. R. WILLsTATTER, Ber. 64 (1931), 2844. 

4) F. HaBper u. J. Wess, Naturwiss. 20 (1932), 948; Naturwiss. 1935; 
vel. dazu auch Sr. GoLpscumipt u. St. Pauncez, Lieb. Ann. 502 (1933), |; 
A. Stwon, Vortrag Miinchen, Reichstreffen, Z. angew. Chemie 49 (1936), 53s. 

5) A. Srwon u. Tu. Reetrz, Ann. 485 (1931), 73. 

*) Eine Zusammenstellung der zahlreichen Arbeiten von W. MancnHot 
und Mitarbeitern findet sich in Lieb. Ann. 460 (1928), 179; W.Mancnor u. 
W. Priraum, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 1. 

7) E. Sprrausky u. N. Perry, Z. phys. Chem. 118 (1924), 161. 

*) R. Kunw u. A. WasseRMANN, Ann. 508 (1933), 203. 

*) F. Brau, Monatsh. 18 (1898), 650. 

) I. Teterow u. E. A. ALExEsewa, I. TELETOW u. W. M. Sronova, 
Ukrain. Chem. Journ. 6 (1933), 61, 75. 
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Mitarbeiter neuerdings die feindispersen Hydrolysenprodukte der 
Ferrisalze als maximal wirksam erkannt zu haben glauben, wihrend 
hauptsichlich amerikanische Forscher') eine Eisensiiure H,}eQ, als 
wirksam annehmen, haben wir der Ferrikatalase eine systematische 
Untersuchung gewidmet, um unsere Auffassung, daB auch die Ferri- 
katalase auf durch Reduktion gebildeten ionisiertem Fe" beruht, 
und bei einfachen Ejisensalzen das Fe'-lon maximal wirksam ist, zu 
bewelsen. 

Im speziellen waren wir bemiiht festzustellen, ob sich bei Gegen- 
wart von Hydroperoxyd sowohl von der Ferri- wie von der Ferro- 
stufe her ein Gleichgewicht 

HO. 
Fet++ —-> Fet+ 
einstellt, und ob und wie dieses Gleichgewicht px abhangig ist*). 

Zu gleicher Zeit war beabsichtigt, die dabei verwandten Re- 
aktionen auf Ferroionen, die ««’-Dipyridyl-, die Kaliumferricyanid- 
und die o-Phenantrolinprobe niher zu studieren, woriiber wir in den 
folgenden Abhandlungen berichten. 


2. Die verwandten Ferrisalze 


Das Ferriperchlorat wurde nach Rorn*) mit eimigen Abinde- 
rungen hergestellt. Ein aus Ferrinitrat mit Ammoniak siedend ge- 
filltes und bis zur Nitratfreiheit (Diphenylamin) gewaschenes [isen- 
hydroxyd wird noch feucht in einer Platinschale in wiaBriger Uber- 
chlorsdure gelést und bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt 
und dann rasch gekiihlt. Dabei fallt das Salz in kleinen, schwach 
violett gefirbten Kristallen aus. Nach 4maligem Umkristallisieren 
aus schwach iiberchlorsaurer waiBriger Lésung und Abnutschen er- 
folgt Trocknung des nun fast farblosen Salzes im Vakuum uber 
Chlorealcium. Die Analyse ergibt fiir Eisen 10,74°/, und fur ClO, 
57,42°/,, wihrend die Theorie fiir Fe(CIlO,),-9H,O 10,81°/, Fe und 
57,79%, ClO, verlangt. 


') W. Hate, Journ. phys. Chem. 38 (1929), 1633; A K. GoaRpD u. 
Kk. K. Ripgat, Proc. Roy. Soc. London (A) 105 (1924), 148; L. van BoHNson, 
Journ. phys. Chem. 25 (1921), 19; A. C. RoBERTSON, Journ. Am. chem. Soc. 47 
(1925), 1299; J. Ductaux, Bull. Soc. chim. (4) 81 (1923), 961. 

*) Die folgende Abhandlung wird zeigen, wie die py-Abhangigkeit des 
Gleichgewichts erklart werden kann. 

5) R. Rorn, Diss. Miinchen 1910, 8.15, 24; Gmetin-Kravut, 8. Aufl., 
Berlin 1932, Eisen, Teil B, System Nr. 59, 8S. 321. 
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Das Ferrifluorid wurde nach WerInLanp!) durch Eindampfen 
von Ferrihydroxyd mit wtberschissiger, waBriger Fluorwasserstoff. 
siure gewonnen. Die Analyse ergab fiir Eisen 28,75%, wahrend der 
theoretische Wert fir FeF,-4,5 H,O 28,81°/, Fe erfordert. 

Die Herstellung eines normalen Fe(CH,COO), macht grofe 
Schwierigkeiten. Da es uns nur darauf ankam, eine Lésung zu ge- 
winnen, die in bezug auf Eisen n/10 war, lésten wir aus Ferrinitrat- 
losung wie beim Perchlorat siedend mit NH, gefilltes und dure}, 
wiederholtes Waschen und Ausfrieren gereinigtes Eisenhydroxyd in 
so viel Essigsiure vom pu = 2, dab die Lésung an Eisen n/10 war. 

In gleicher Weise wurde das Ferriphosphat durch Auflésung 
einer bestimmten Menge Eisenhydroxyd in o-Phosphorsiure vom px = 2 
gewonnen. 

Ferrichlorid, Ferrinitrat, Ferriammonsulfat und Ferrisulfat kamen 
als Merck’sche pro analysi Priparate direkt zur Anwendung. Eine 
Prifung auf Schwermetalle, wie Kupfer, Mangan und Quecksilber 
fiel negativ aus. 


3. Die katalatischen Versuche 
a) Die Wirksamkeit des ionisierten Eisens 


Da zu erwarten war, daB die Absolutkonzentration an Eisen- 
ionen bei einfachen Hisensalzen um so gréBer sein wiirde, je weniger 
diese Salze zur Komplexbildung?) neigen, sollten nach diesem Ge- 
sichtspunkte sich mdglichst verschieden verhaltende Ferrisalze zur 
Untersuchung gelangen. 

Nun ist bekannt*), da8 Ferrifluorid und Ferriacetat in waBriger 
Lésung nur wenig einfache Ferrionen in Lésung schicken, wahrend 
Ferriperchlorat und Ferrichlorid stirker in einfache Ionen zerfallen 
und Ferrisulfat eime Zwischenstellung zwischen beiden einnimmt. 
Beruhte also die katalatische Wirkung der Ferrisalze auf durch 
Hydroperoxyd im Gleichgewicht gebildeten Ferroionen, dann mubte 


1) R. WEENLAND, I. Lane u. H. Frkentscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 1) 
(1926), 63. 

*) Unter Komplexbildung sind hier alle Verinderungen verstanden, dic 
die Konzentration einfacher Ferriionen herabsetzen, also auch die Ausbildung 
basischer Salze usw. 

8) G. JANDER u. K. F. Jane, Koiloidchem. Beih. und Z. angew. Chemie 4 
(1936), 758; vgl. dazu die Ausfiihrungen Gmetin-Kravct, 8. Aufl., Berlin 1932, 
Eisen, Teil B, S. 161—172; 177—183 Fluoride, Nitrate, 194—290 Chloride, 
321 Perchlorate, 394—468 Sulfate, 522—526 Acetate, 773—776 Phosphate. 
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sie um so starker sein, je weniger komplex das angewandte Ferrisalz 
war. Denn mit wachsender Ferriionenkonzentration muBte ent- 
sprechend der Massenwirkung auch die Ferroionenkonzentration zu- 
nehmen. 

Genauere Auskunft iiber die Dissoziationsverhiltnisse wiirden 
die Werte der molaren Leitfahigkeiten der einzelnen Salze ergeben. 
Diese sind aber nur fiir Ferrichlorid und Ferrinitrat gemessen und 
fiir diese beiden beinahe gleich. Eine qualitative Klassifizierung der 
Ferrisalze beziiglich ihrer Dissoziation war aber mit der Rhodan- 
reaktion moéglich. Wir gaben deshalb zu je 5em* n/100-Ferrisalz 
in 100cm* Wasser 3/,—3 Aquivalente!) Kaliumrhodanid. Dabei 
fanden wir die Intensitét der Rotfairbung in folgender Reihe fallend: 
Ferriperchlorat, Ferrichlorid, Ferrinitrat (mit Abstand), Ammon- 
ferrisulfat, Ferrisulfat (mit Abstand), Acetat, Phosphat und negativ 
beim Fluorid?). Das wiirde bedeuten, daB die Ferriionenkonzen- 
tration in dieser Reihenfolge bei den Salzen fillt. Bei gleichem px 
miiBte demnach nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd die Gleich- 
vewichtskonzentration an Ferroionen die gleiche Reihenfolge auf- 
weilsen. 

Waren unsere Vorstellungen, daB auch bei Ferrisalzen die durch 
H,O, gebildeten Ferroionen das wirksame Prinzip darstellen, richtig, 
dann muBten die Ferrisalze in der hier genannten Reihenfolge kata- 
latisch wirken. Zur Nachpriifung wurden deshalb die Ferrisalze je 
in ihren freien Séiuren bei verschiedenem pu gelést. Der Ansatz war 
meist folgender: 1020 cm* freie Siure vom pa = 2—5 wurden mit 
3em* eingestellten Perhydrols und 20cm? n/10-Ferrisalz versetzt, 
cut durchgeschiittelt und dann im Thermostaten bei 20° -+- 0,25° 
sich tiberlassen. In Abhangigkeit von der Zeit wurde dann in ali- 
quoten Teilen das Hydroperoxyd jeweils bestimmt. Die Titration 
des Hydroperoxyds erfolgte mit Kaliumpermanganat in 2 n. schwefel- 


1) Hier wurde mit Absicht die Kaliumrhodanidkonzentration klein ge- 
wahlt, damit die Bildung des Ferrirhodanids in erster Linie durch die Ferri- 
ionenkonzentration bestimmt wurde und nicht durch einen groBen Rhodan- 
iiberschuB die Dissoziation des Ferrirhodanids durch die Rhodanionen stark 
zuriickgedrangt wurde. Die Reihenfolge bleibt aber auch bei grobem Rhodan- 
uberschuB dieselbe. 

*) Ahnlich liegen die Verhaltnisse beziiglich der durch Triibung auftretenden 
Hydrolyse in gleichen Zeiten. Auch die hydrolysierten Lésungen zeigen der 
Reihenfolge nach gleiche Abstufung der Rhodanreaktion. Vgl. die naheren Aus- 
fihrungen Diss. Havre, Dresden 1935, 8. 25ff. 
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Die Auswertung geschah nach der Formel fiir 


K = 


l 


- log - 


a 
a 7 


Da stets mit Aquivalenten Lésungen gearbeitet wurde, so be- 


deuten die em* KMnO, zugleich cm? H,O, und auch Aquivalente. 
Da wir nur im Gebiet der homogenen Katalyse untersuchen wollten®), 
wurde normalerweise nur im Gebiet px = 1 bis pr = 5 gemessen. 
Wir haben diese Messungen bei diesen px fiir alle Salze durchgefiihrt, 
beschriinken uns hier aber auf eine Teilwiedergabe*), die das Wesent- 
































molekular. 
3) Uber PH = 











Tabelle 1 
| Sor Ferriperchlorat _ io: aT 
Zeit DH l PH = 2 Px = 3 PH = 5,04 
in | a=33,10cm* | a=33,32cm* | a= 35,llcm? | _ 1 ee 
Min. n/10-H,0, n/10-H,O, | n/10-H,O, |¢=9%90cm°H, 0, 
a—aziK-10'!|a—a2z=iK-10'|a—-a2z{iK-10'| a—z | K - 10° 
5 | 33,10 32.52 21.00 30,79 114,04 28,62 | 131,94 
10 33,06 0,53 31,37 26.19 26,45 123,00 24,49 | 143,45 
20 = =33,04 0,40 28,29 = 35,52 19,12, 131,97 | 17,18 | 143,71 
30 33.00 0,47 25.46 38,95 14,75 125,55 13,08 | 135,28 
60 32,92 0.47 19,00 40,66 6.80 | 118,82 4.78 140,50 
i20 32.66 0.39 11,00 40,11 2.22 99,94 0.90 130,68 
180 32,38 0.53 6,53 39,32 0.96 | 86,84 0.44 | 104,39 
240 31,82 0,71 3.80 39 29 0,58 74,25 0.20 92,56 
300 31,40 0,76 1,65 43,51 0,33 67,56 0,08 87,31 
360 31,24 0,71 1,14 40,72 
420 30,96 0,69 0,93 37,05 
480 30.70 0.68 0.73 34,57 
540 30,50 0.67 0,63 32,03 
600 30,02 0.71 0,53 29,97 


') Durch besondere Versuche haben wir uns davon iiberzeugt, daB mit dem 


praktisch vollkommen blockiert wird. 


Zusatz von 2 n-H,SO, die katalatische Wirkung der Eisensalze sofort und zwar 
Das ist insofern wichtig, als die nicht 
immer gleichzeitig und sofort durchzufiihrende Titration bei Zusatz 2 n-Saure 
auch spater erfolgen kann und zwar ohne Titeranderung. 


*) Vgl. dazu unsere friiheren Mitteilungen z. B. Ann. 485 (1931), 73 oder 


Darauf kommen wir noch zuriick. 
5 bemerkt man schon nach etwa einer halben Stunde feste, 
velblichbraune Bestandteile, wohl durch Hydrolyse entstandenes Fe(OH),, was 


die Katalyse heterogen gestaltet. 
*) Die ausfiihrlichen Tabellen und Figuren finden sich bei W. Havre. 


Diss. Dresden, Juli 1935. 


VON BErRTALAN, Z. phys. Chem. 95 (1920), 328; L. Fresenius, A. EICHLER u. 
H. Leperer, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 273; E. Sprrausky, Z. phys. 
Chem. 118 (1924), 161; letzterer weist nach, daB die Reaktion nicht immer mono- 
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Die tbrigen Versuche bestitigen nur das hier 


Stets wurden Blindproben ohne Fe-Katalysator mit 
verfolgt, doch spielte die Wandkatalyse eine untergeordnete Rolle. 
Die Ergebnisse zeigen die folgenden Tabellen 1 und 2 
Auf der Abszisse sind stets die Zeiten und auf der Ordinate 
die relativen Umsiatze aufgetragen. 


Tabelle 22) 


2, und Fig. 1 








Zeit 


in 
Min. 


120 
L80 
240 
300 
360 
420 





























480 | 


540 
600 





4 ipa Ferrichlorid 
PH =] PH =2 | Px = 3 Po = 4 | PH 
a=33,10 cm?* |a—33,00 cm? | a=34,99 cm? a = 34,35 em® 
n/10-H,O, n/10-H,0O, n/10- H,0, n 10- H,O, 
a— 2|K-10*|a —2\K+10*|}a—2 K. 4 a—ez | K+ 108 a— 9 
33,09 0,26 32,26 |19,70 32,17 72,98 30,81 | 94,88 29,27 
33,04 0,53 31,19 | 24,49 28,53 88,64 26,75 | (108.61 25,26 
33,01 0,59 | 29,12 | 27,16 (22,15 99,29 20,25 | 114.75 18,41 
32,92 0,79 27,22 | 27,87 | 17,44 100,13 15,49 | 115,29 14,32 
32.70 O88 21,36 | 32,97 | 9,00 98.29 7,35 (/111,.61 6,14 
32,42 0,75 13,73 | 31,75 3,05 88,29 2,52 | 9444 1,74 
32,26 | 0,62 9,18 | 30,87 1,29 79,56 1,17 | 81,54 0,65 
32,09 0,56 6,40 29,68 0,83 67,70 0,61 | 72,94! 0,27 
31,94 0,52 4,34 | 29,70 0,47 62,39 0,35 | 66,26 0,17 
2,36 31,76 | 0,35 55,55 | 
1,72 (30,54 
1,43 | 28,85 
1,22 26,60 
103 25,09 
fe(Ne); 
— :, 
50|- 
>< 
S 
> 
84 
>< 
g- 
fe(Slels 
ge 
10 - 
-phosphat, x 
2| aL 
; 2 7 a “4 "e SS ee : , a 3 7 








etwas niedriger, wie die Rhodanprobe auch schon zeigt. 


~ 4.98 


a==33,54 em?® 
n/10-H,0, 





K-10* 
118,30 
123,14 
130,26 
123,21 
122.93 
107,08 

95,14 

87,26 


76.51 


') Ganz 4hnlich liegen die Verhaltnisse beim Nitrat, nur im allgemeinen 
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In den nichsten Tabellen sind aus Raumersparnis nur noch dj, 






relativen Umsiatze und die Konstanten angegeben (vgl. Tabelle 
S. 137). 


Ferriacetat, Ferri-o-Phosphat und Ferrifluorid konnten nur be; 























pu — 2 gemessen werden, da sie weder mit Saure vom pu = 38 her- 





zustellen, noch aus den festen Salzen bel px = 3 in richtiger Kon. 





zentration in Lésung zu bringen waren. Bel px = 2 sind ihre Um. 
siitze praktisch gleich 0 (vgl. Fig. 1), zwar zeigen auch hier die Kon- 
stanten im Anfang einen schwachen Anstieg, iiberschreiten aber dey, 
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Fig.2. puo= 5 



















Wert 3-104 nirgends wesentlich. Das Ferriacetat setzt in 10 Stunden 
0,90 em? n/10-H,O,, das Phosphat in gleicher Zeit 0,44 em? n/10-H,0, 
und das Fluorid 0,42 em? n/10-H,O, um. In Fig. 1 und Fig. 2 sind 
die Ergebnisse fir px = 2 und pa= 5 graphisch dargestellt. 







Wie man daraus erkennt, geht die katalatische Wirkung mit 
der durch Rhodan charakterisierten lonenkonzentration symbat. Die 






Umsiitze sind beim Perchlorat bei allen pu-Werten am gréBten und 
fiir das Sulfat am kleinsten. Chlorid und Nitrat liegen in Analogie 






zu den Rhodanwerten sehr nahe beieinander. So ist der Umsatz 
fiir t= 2 Stunden fiir pxa=2 beim Perchlorat 22 Aquivalente, 
wihrend Chlorid und Nitrat etwa 19 Aquivalente in dieser Zeit zer- 
setzen. Die auch durch die Rhodanreaktion als wesentlich komplexer 
charakterisierten Sulfate folgen mit 9 und 4, wihrend die stark 
komplexen Ferriacetat, Ferriphosphat und schlieBlich Ferrifluorid 
kaum noch Wirkung, in Aquivalenten etwa 0,5 bzw. 0,4 baw. 0,3 
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aufweisen. Interessant und aufschluBreich fiir die bevorzugte Ionen- 
wirkung waren hier Versuche mit gepufferten Lésungen. Kuunn?) 
hatte schon festgestellt, daB die starke katalatische Wirkung bei 
Ferrosalzen bei Verwendung von Phosphatpuffer ebenso ausbleibt, 
als wenn er im sauren Gebiet bei px = 1,8 untersucht. Nach unserer 
Auffassung ist nun in beiden Fallen?) eine stark verminderte Wirkung 
zu erwarten und zwar steht dieser Befund im besten Einklang mit 
der Vorstellung von Ferroionen als wirksames Prinzip. Bei Gegenwart 
von Phosphatpuffer wird die Ferriionenkonzentration durch Kom- 
plexbildung und deshalb auch die damit im Gleichgewicht stehende 
Ferroionenkonzentration sehr klein, die Wirkung sinkt ab. Wir be- 
legen die letztere Aussage durch einige MeBreihen, deren Ergebnis 
wir in Form der Fig. 3 wiedergeben. Hier sind unter sonst vdllig 


form 


Aquivolente 
> ees 




















Fig. 3 


gleichen Bedingungen der Temperatur, der Eisensalz- und Wasser- 
stoffsuperoxydkonzentration katalatische Wirkungen von einfachen 
Ferri- und Ferrosalzen in Lésungen gemessen worden, die sich ledig- 
lich durch Pufferkonzentration unterschieden. Als Puffer verwandten 
wir in allen Fallen ein Gemisch von Essigsiure und Natriumacetat, 
nur war die Konzentration des Puffers einmal n/15 und das andere 
NaCH,COO 
CH,COOH ° 
Kingesetzt wurden Ferrichlorid und Ferrosulfat. Wie man sich iiber- 
zeugt, fallt die katalatische Wirkung bei gleichem px = 4,96 mit 
steigender Pufferkonzentration stark ab, weil die Erhéhung der 
Acetationen bei 2 n-Puffer eine erhéhte Ferrikomplexbildung  be- 


Mal 2n. in bezug auf Der pu-Wert war stets 4,6. 


') R. Kunw u. A. Wassermann, Lieb. Ann. 508 (1933), 203. 
‘') Vel. auch den nachsten Abschnitt. 
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wirkt. Mit der geringeren Ferriionenkonzentration fiallt auch die 
durch H,O, gebildete Fe-Konzentration. So sind die fiir Ferri- 
chlorid nach 10 Minuten gemessenen K - 104-Werte bei px = 4,69 bei 
n/50-Puffer 4, bei n/15-Puffer 2,8 und bei 2 n-Puffer 1,2. Man sieht 
daraus, daB man bei Verwendung von verschiedenen Pufferlésungen 
von gleichem px sehr verschiedene Resultate erhalten kann') und 
die in verschiedenen Pufferlésungen von gleichem pu-Wert ge- 
messenen Katalasenwirkungen nicht vergleichbar sind. 

Im speziellen ist zu Fig. 3 noch zu sagen, daB der von WiELAND 
und Mitarbeitern?) und auch von uns) friiher schon eingehend 
diskutierte PrimarstoB der Ferrosalze auch hier in deutlich héheren 
Umsatzen in den ersten Minuten erkennbar ist. Die Ferrosalze 
werden aber durch H,O, rasch zu Ferrisalz oxydiert und zwar bis 
zu jenem kleinen Rest an Ferro-, der durch H,O, beim Ausgehen 
von Ferrisalz gebildet wird. Es mu also, wenn die Vorstellung 
richtig ist, daB bei den Ferriionen das wirksame Prinzip die durch 
Hydroperoxyd gebildeten Ferroionen sind, gefordert werden, dab 
nach Ablauf des PrimarstoBes der Ferroionen die Umsetzungs- 
geschwindigkeit gleich groB ist, gleichgiiltig ob man von Ferri- oder 
Ferrosalzen ausgeht*). Da das tatsichlich der Fall ist, beweisen 
die nachsten am Ferri- und Ferrosulfat durchgefiihrten Messungen, 
deren Ergebnisse in Tabelle 4 8. 140 zusammengestellt sind. Gemessen 
wurde bei t= 20° und pa= 2, eingestellt durch iberschiissige 
Schwefelsiure. Fiir die Beriicksichtigung des PrimarstoBes, der ge- 
wohnlich in den ersten Sekunden nach dem Vermischen zu Ende 
ist, wurde bei den Ferrosalzen zur Berechnung der vergleichbaren 
Konstanten die Zeit nach 10 Minuten als 0, und die dann noch 
vorhandene Wasserstoffsuperoxydmenge als a eingesetzt. 

Wie man sieht, sind die gemessenen Konstanten dann tatsich- 
lich bei Ferri- und Ferrosulfat gleich. Wichtig ist dabei die Fest- 
stellung, da die Konstanten bei Ferrosalzen zuerst steil abfallen, 

1) Bei Verwendung eines KCl: HCl-Puffers liegen die Verhaltnisse alinlich, 
nur sind die Umsatze unter vergleichbaren Bedingungen gréBer als beim Acetat 
und vor allem als bei ebenfalls eingesetztem Phosphatpuffer. Beziiglich der 
naheren Einzelheiten muB auf die Diplomarbeit von R. Pretss_er, Dresden 1934 
verwiesen werden. Vgl. dazu auch R. Kvunn u. A. WASSERMANN, |. c. 

*) H. WIELAND u. W. FRANKE, |. c. 

*) A. Srwon u. Tu. REETz, |. c. 

*) DaB die Kurven in Fig. 3 nach Ablauf des PrimarstoBes nicht parallel 
gehen, findet eine Erklarung darin, daB die Ferrosalze als Sulfate und die Ferri- 
salze als Chloride eingesetzt wurden. 
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Tabelle 4 
pPa=2 
FeSO, _|_ Fef80), | FeO, 
ity a=39,78cm* | a= 39,87 cm 
a =< 39,30 cm® n/10-H,O, n/10-H,O, | n/10-H,O, 


Fe-konz. n/500 Fe-konz. n/500 Fe-konz. n/500 


K-10*| K+10*| K- 104 
a—x') 2 fira=(fira=|fira=a—z') x |K-10%a—z') x K-10! 
39 30 | 36,40 | 35,47 | | 





fin Minuten 





10 36,40 | 290 





| | 38,68 1,19| 13.1 


33,2 | 

20 35,47 | 3,83 22,3 112 11,5 +38,00 1,78) 9,94 

30 34,54 | 4,76 18,7 118 11,5 | | 

60 31,91 | 7.39 150 | 114 | 11,6 3438 540 10,5 33,15 | 6,72 | 13,7 
120 27,91 (12,18 134 11,6 11,6 28,75 11,03 116 27,25 12,62 138 
I80 23,31 15,99 12,6 11,3 114 | 25,03 14,75 11,2 22,70 17,17 | 13,7 
240 19,68 19,62 12,5 11,6 11,6 20,81 18,97 11,2 18,48 21,39) 18.9 
300 16,98 22,32 12,1 114 #4294114 17,380 22,48 11,3 15,10 24,77) 14.0 
360 14,45 24,85 12,1 11,6 11,5 | 1548 24,30 11,4 12,03 27,84) 13,6 
420 12,10 27,20) 12,1) 11,7 11,7 | 13,38 2640 11,3 9,53 30,34) 15,1 
480 10,23 29,07, 10.3 | 11,8 11,7 11,43 28,35 11,3 7,55 32,32 15,1 
540 8.55 30,75 12,2 11,6 11,8 9,80 29,98 11,3 6,09 33,78) 15,1 
600 8,36 31,42 11,3 4,93 34,94 15,1] 
660 6,0 33.3 12,3 12,0 12,0 | 4,08 35,79 15,0 


weil der wirksame Ferrokatalysator sehr rasch durch Oxydation in 
das weniger wirksame Ferrisalz iibergefiihrt wird, wahrend umgekehrt 
bei den Ferrisalzen die Konstanten ausnahmslos ansteigen, weil hier 
der Katalysator erst durch Reduktion eines kleinen Teils der Ferri- 
ionen zu Ferroionen durch H,O, gebildet wird. Darauf kommen 
wir im niichsten Abschnitt noch einmal zuriick. 


Wir haben auch Untersuchungen an Ferro- und Ferrisalzen be: 
pu = 5,5 und pu = 6 durchgefiihrt und die dabei auftretende Hydro- 
lyse mit Hilfe des Tyndalleffekts verfolgt, weil TELETow?) die An- 
sicht geiuBert hat, daB die durch Hydrolyse entstehenden hoch- 
dispersen Ferrihydroxyde fiir die katalatische Wirksamkeit der Ferri- 
salze verantwortlich zu machen seien. Wir setzten teilweise mit 
n/50-Acetatpuffer versehene zum Teil ungepufferte Salze ein. Die so 


!) Mittel aus je 2 Messungen. 

Wir haben hier zum Vergleich FeCl, mitgemessen. Die héheren K-Werte 
zeigen dabei wieder den Einflu8 des gréBeren Ionisationsgrades des Chlorids, 
d. h. die bevorzugte Wirkung der lonen. 

?) I. Teterow u. E. A. ALExesewa u. W. M. Srwonowa, Ukrain. Chem. 
Journ. 6 (1933), 61 u. 75. Vgl. dazu die Untersuchungen von A. Krausg, Ber. 
68 (1935), 1734; 69 (1936), 1982. 























A. Simon, W. Haufe, Th. Reetz u. R. Preissler. Uber aktives Eisen 14] 


semessenen Umsiitze’) lagen wesentlich niederer®) als bei py = 5 
ynd 4, was nach unserer Vorstellung verstindlich ist, weil mit der 
vermehrten Hydroxydbildung die Lésungen an lonen verarmen. 
Bei px etwa 6 war bei den Sulfaten der Tyndalleffekt schon nach 
kurzer Zeit stark, weniger bei Chlorid und Nitrat. Das Perchlorat 


zeigte auch nach Stunden noch keine Hydroxydabscheidungen. 
1/500-Lésungen der einzelnen Salze in ihren Séuren vom px = 4 
hydrolysieren auch, geben aber nach mehrstiindigem Stehen noch 
die Rhodanprobe und zwar war sie beim Perchlorat bei weitem am 
stiirksten, die Abstufung war im ibrigen die bekannte. 

Nun sollen nach TeLerow gerade die kolloiden Phasen am 
stiirksten wirken, die im Tyndalleffekt noch kaum sichtbar sind. 
Um hier Aufschlu8B zu erhalten, stellten wir folgenden Versuch an. 
Je n/500-Ferro-: bzw. Ferrichlorid wurden in gleichviel H,O, ent- 
haltenden Lésungen von puo= 4 (eingestellt durch wberschiissige 
HCl) gegossen und bei 20° im Thermostaten gemessen. Wir iiber- 
legten uns, daB die Oxydation des Ferrosalzes Siéiure verbraucht 
und den px-Wert verschiebt. Wir mafen ihn nach der Ferrosalz- 
zugabe zu 5,32. Die bei dieser pu-Verschiebung durch Hydrolyse 
wihrend der Reaktion entstehenden hochdispersen Hydroxyde hitten 
nach TELETOW einen wesentlich héheren Umsatz als das Ferrichlorid 
bedingen missen. Wiirde hier aber noch keine Hydrolyse einsetzen, 
so hatten die Werte des Ferrosalzes nach Abzug des PrimiirstoBes 
zu mindest nicht unter die Werte des Ferrisalzes sinken diirfen. Dic 
Krgebnisse zeigt Tabelle 5. Hier sind nur die A-Werte- 10* einander 
gegeniiber gestellt und zwar beim Ferrochlorid berechnet fir 
t = 10 Minuten als fj. Tabelle 5 





FeCl, FeCl, 
Zeit Po = 4 nach Zugabe = 5,32 DH { 
in sees was 
K - 10° | 
Min. A - 10° fiir ¢ 1’ | A+ lo 
als t=O 
5 PrimarstoB | 25,1 9,5 
10 | 16,3 10,8 
20 | 41,4 6.5 11.4 
30 | 0.4 6,0 11.5 
6U 6.5 4.5 11,1] 
120 5.3 4,1 U5 


1) Vgl. auch dazu die friiheren Beobachtungen A. Simon's und Tu. Reerz, 
Lieb. Ann. 485 (1932), 73. 

*) Das erklart auch die Angaben Kunn’s, der bei py = 7 die Wirkung 
des Ferrosulfats sehr herabgesetzt fand. Ann. 508 (1933), 207. 
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Wie man sieht, legen die Werte beim Ferrosalz iiberall niedriger 
als beim Ferrisalz. Nirgends ist ein Anstieg zu bemerken, der dic 
besondere Wirkung der hochdispersen Hydroxyde andeutet. Be- 
weisend, da aber die Hydrolysenprodukte weniger wirksam sind, 
ist der rasche Abfall der Konstanten beim Ferrosalz, der sonst nach 
der Oxydation zu Ferrisalz nicht auftritt (vgl. Tabelle 4). Die 
Losung verarmt durch die Hydrolyse an lonen und wird unwirksamer. 
So viel dirften die bisherigen Versuche also sicher stellen, daB Ionen- 
konzentration und katalatische Wirkung parallel gehen. 


b) Die Abhingigkeit des Ferri/ Ferro-Gleichgewichts 
vom pus 


Wie man aus Tabellen 1—8 und Figg. 1 und 2 ersieht, steigt dic 
katalatische Wirkung der Ferrisalze ausnahmslos mit steigendem px. 
So zersetzt das Ferriperchlorat in einer Stunde bei pa =5 380 Aqui- 
valente H,O,, wihrend im gleichen Zeitraum bei pa = 2 nur 14 Aqui- 
valente gemessen wurden. Besser als die Kurven des relativen Um- 
satzes bringen die A-Werte als Funktion von ¢ aufgetragen die 
pu-Abhangigkeit des Umsatzes zum Ausdruck. In Fig. 4 ist nur 
das Ferrichlorid in dieser Weise dargestellt, es verhalten sich dic 
itbrigen Salze aber prinzipiell gleich. 




















Fig. 4. FeCl, 


Man sieht, daB die Umsetzungsgeschwindigkeit bei pa = 5 am 
gréBten und dann iiber pu = 4, 3 usw. abfallt. Wichtig ist das An- 
wachsen der A-Werte in den ersten Minuten, das wir mit der 
wachsenden Bildung von Ferroionen erkliren. Demnach wire die 
Kinstellung des Ferri-Ferrogleichgewichts, oder der Ubergang von 
Ferri in Ferro ein zeitlich gut verfolgbarer Vorgang. Da wir friiher 
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' fast ausschheBlich Ferrosalze untersuchten, bei denen die A-Werte 
ie @  ausnahmslos, und zwar mit fallendem px rascher abfallen, hatten 
» [fF wir diese px-Abhangigkeit einer im sauren Gebiet rasch wachsenden 
| —& Oxydationsgeschwindigkeit der Ferroionen zu Ferriionen durch H,O, 
h zugeschrieben. Da es sich bei den hier vorliegenden Untersuchungen 
le um Ferrisalze als Ausgangsmaterial handelt, kann diese Erklairung 
r, allein nicht ausreichen. 


, Halt man auch bei den Ferrisalzen an den durch H,O, gebildeten 
Ferroionen als wirksamen Prinzip fest, so ist es naheliegend, das 
Gleichgewicht 


HO. 


Fet++ > Fe 


in dem Sinne pu abhangig anzunehmen, daB es sich mit fallendem Di 
zugunsten der unwirksamen Ferriionen und mit steigendem px der 
wirksameren Ferroionen verschiebt. Bei pu = 2 ist dann die Gleich- 
vewichtsferroionenkonzentration klemer als bei pu = 38, 4 oder 5 
und dementsprechend auch die Umsetzung. 


: Diese pu-Abhangigkeit wird in erster Linie durch das H,Q, be- 
dingt sein. Wir haben deshalb die Verianderungen, die H,O, in 
alkalischer Lésung erleidet, spektroskopisch im Ramaneffekt niher 
studiert!). Die Ergebnisse dieser Untersuchung werden in der 
Z. Klektrochem. mitgeteilt; hier sei nur das mit Bezug auf die Ferri- 
katalyse wichtige so weit erértert, wie es zur Erklirung der py-Ab- 
hingigkeit des Ferri-Ferrogleichgewichts notwendig ist. 


Wie zu erwarten und bekannt?) tritt mit steigendem pu wachsend 
beim H,O, ein Ion HO,’ auf. Bemerkenswert ist dabei, daB wir fiir 
dieses eine Lockerung der O-O-Bindung um etwa 10 cal pro Mol 
fanden. Dieses ,,aufgelockerte’’ HO,’ kann nun nach unserer Ansicht 
im besonderen MaBe Radikal- und Umsetzungsreaktionen einleiten, 
weil der dieses Ion schiitzende Energiewall sehr klein ist. Wahrend 
Fe+++ nicht imstande ist, undissoziiertes H,O, wegen des endo- 
thermen Charakters des Vorganges direkt radikalbildend anzugreifen 
kann es das HO,’ bei giinstigen ZusammenstéBen entladen®). 


Fe+++ + HO,’ —> Fet++ + HO,, (1) 
; Y 
1) A. Stmon, Vortragsreferat, Reichstreffen Deutscher Chemiker Minchen, 
Z. angew. Chemie 49 (1936), 538. 
2) G. Brepic, H. L. LEHMANN u. W. Kuun, Z. anorg. u. allg. Chem. 21S 
(1934), 16; R. A. Joyner, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 103. 
) Vielleicht spielen hier ,,Tunneleffekte’‘ der Elektronen eine Rolle. 
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wobei dann eine Kettenreaktion 1m Haser-Wertss’schen!) Sinne den 
Umsatz fortsetzt. 

Nun ist aber die HO,’-Konzentration um so kleiner, je niederer 
der pu. Unterhalb px = 2 scheint das H,O, praktisch tberhaupt 
nicht mehr dissoziiert zu sein, so daB keine tiber Stunden meBbare 
Zersetzung mehr eintritt. Mit steigendem px wird das H,O, im 
wachsenden Mage HO,’ liefern, wodurch der offenbar fiir das Zn- 
standekommen der katalatischen Wirkung des Ferriions notwendige 
Vorgang 1 sich vollziehen kann. Wesentlich ist, daB das bei der Um- 
ladung entstehende Ferroion, das in saurer Lésung in groBer Kon- 
zentration vorhandene H,O, direkt in exothermer Reaktion, wie 
Weiss?) gezeigt hat, anzugreifen vermag’). 


Fe+* + H,0, —> Fet++ + OH’ + OH (2) 
Y 


\ 


und das OH-Radikal eine neue Kette einleitet. Man versteht so, daf 
die Ferroionenkonzentration in saurer Lésung nie groB werden kann, 
wie das Experiment es fordert. Da bei der geringen HO,’-Ionen- 
konzentration in schwach saurer Lésung Fe+++ und HO,’ nur selten 
giinstig zusammenstoBen kénnen, wird es eine Zeit dauern, bis das 
l’erri/Ferro-Gleichgewicht sich eingestellt hat, oder besser, bis ebenso- 
viele Ketten entstehen wie abbrechen. Damit findet das Ansteigen 
der Konstanten (Fig. 4) seine Erklarung und wird auch der pu-Einflufi 
auf die katalatische Wirkung befriedigend geklart. 

Diese Vorstellungen erkliren aber auch den negativen Befund 
Sprrausky’s, als er nach Ablauf der Zersetzung des H,O, durch Ferri- 
salze den Versuch unternahm, die wihrend der Reaktion gebildeten 
Ferroionen mit KMnOQ, zu titrieren. Es ist naheliegend, daB die letzten 
Anteile H,O,, deren HO,’-Konzentration praktisch gleich O ist, in 
erster Linie durch Ferroion im direkten Angriff zersetzt werden, 
wobei sich die Ferroionen oxydieren. Da sie aus Mangel an HO,’- 
aus den Ferriionen nicht mehr nachgebildet werden, liegt am Schlud 
das Eisen wieder in der Ferristufe vor. Diese Uberlegung erklirt 
den experimentellen Befund, daB die K-Werte auch bei px = 2, wo 
keine Hydrolyse die Katalysatorkonzentration mindert (vgl. weiter 
unten), dann absinken, wenn das H,O, in kleinster Konzentration 
nur noch vorhanden ist. Bei diesen kleinsten H,O,-Konzentrationen 


1) F. Haper u. J. Wetss, Naturwiss. 20 (1932), 498. 

*) J. Weiss, Naturwiss. 28 (1935), 64. 

3) Das von W. Mancuor u. W. PriavuM, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933) | 
angenommene (FeH,O,)** ist sehr unwahrscheinlich und erklart auch nicht die 
pu-Abhangigkeit der H,O,-Zersetzung. 
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wird der wirksamere Fe*++-Katalysator allmahlich in das weniger 
wirksame Ferriion itiberfiihrt, die Konstante sinkt ab (Fig. 4 bei 
s—10 Stunden). 

Das Ansteigen der Konstanten zu Anfang der Reaktion (Fig. 4) 
hatte abrigens schon Spiratsky beobachtet und damit erklirt, dab 
hier die Katalyse nicht mehr nach der gewéhnlichen Gleichung 
erster Ordnung verliuft. Wie man sieht, kann das auch gar nicht 
der Fall sein und erklirt die Vorstellung, daB bei Ferrisalzen das 
H,O, erst allmahlich das Ferrogleichgewicht einstellt, einmal das 
Ansteigen der A-Werte mit der Zeit, und die wachsende Katalysator- 
konzentration zu Anfang der Reaktion den scheinbar nicht mono- 
molekularen Verlauf. 

Der Abfall der Konstanten bei pu = 3, 4, 5, der nach etwa 
einer Stunde auftritt, diirfte, wie auch Sprratsky schon ausfiihrte, 
auf Hydrolyse der Ferrisalze beruhen. Diese Hydrolyse wird um so 
eher auftreten, je héher der pu. Man iiberzeugt sich bei Fig. 4, da’ 
dies der Fall ist, und die Maxima mit fallendem px sich erwartungs- 
gemaf nach gréBerem Zeit- (Abszissen-) Werten verschieben. Wir 
haben die pxa-Werte, die sich nach Auflésen von festem, neutralen 
Ferrichlorid nach einigen Stunden infolge Hydrolyse einstellen bei 
einer Eisensalzkonzentration zwischen 0,0004 n bis 0,1 n gemessen. 
Sie hegen zwischen 3 und 2 und fiir n/500-FeCl, bei etwa 2. Der 
pa einer 0,01 n/HCl ist auch etwa 2. Lést man in einer solchen Siiure 
FeCl, zur n/500-Normalitét, so miBt man einen px von etwa 2—2,2. 
Daraus folgt, da8 reine Ferrichloridlésungen so lange hydrolytisch 
gespalten werden, bis die diesen px-Werten entsprechende Menge 
Siiure gebildet wurde. Demnach miiBte der Effekt des Abfallens 
der Konstanten im sauren Gebiet vom pu = 2 oder kleiner nicht mehr 
auftreten, was durch das Experiment bestiitigt wird (vgl. Fig. 4). Im 
ibrigen ist zu erwarten, daB bei dem schon stark komplexen Ferr1- 
sulfat das Fortschreiten der Hydrolyse weniger rasch in Erscheinung 
tritt als bei den anderen Ferrisalzen, d. h. daB beim Sulfat der Ab 
fall der Konstanten geringer sein miiBte. Auch das stimmt mit 
dem Experiment iiberein. Beim Chlorid sinkt z. B. bei pa== 4 die 
Konstante nach 2 Stunden von 115 auf 94, wihrend sie beim Sulfat 
nach dieser Zeit iiberhaupt noch keinen Abfall zeigt (Tabelle 3, 
Spalte 7). In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dal 
das rasche Einbiegen der Kurven in Fig. 1 und 2 zur Waagerechten 
nicht etwa einem Unwirksamwerden des Katalysators zuzuschreiben 
ist. Es hangt dies vielmehr mit dem Verschwinden des H,O, zu- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 10) 
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sammen, wie Spirausky bereits ausfiihrlich diskutierte. Daher 
kommt es auch, daf die Kurven der verschiedenen Ferrisalze sich 
im waagerechten Teil (Fig. 2) alle demselben Endpunkt nahern, denn 
bei allen wird der Umsatz schlieBlich vollstaindig, nur brauchen sic 
dazu verschiedene Zeiten. Das gleiche gilt in Abhingigkeit vom px. 
Bel pa = 2 (Fig. 1) benétigen die hier in geringerer Konzentration 
gebildeten Ferroionen zur selben Leistung eine gréBere Zeit. Bei 
pa = 1 wurde der Umsatz erst nach Tagen vollstindig sein (Tabellen 1 
und 2). 

Wir haben uns aber davon iiberzeugt, daB der Katalysator 
wirksam bleibt. Um die Hydrolyse auszuschalten, wurde bei pu=2 
gemessen. Die A-Werte miissen dann auch nach erneutem H,0O,- 
Zusatz konstant bleiben, wenn auch die relativen Umsitze wieder 
ansteigen. Die Bestiitigung zeigen die in Tabelle 6 zusammen- 
gestelltes Messungen, wo die K-Werte stets um 30 liegen. 


Tabelle 6 








Ferriperchlorat py = 2 











2 | 3 | 4 | 5 
a a | a—zx | x «K-10 
27,68 | | 
20 24,24 | 3,44 | 29,2 
30 | 22,73 | 4,95 | 28,5 
60 18,45 9,23 29,4 
Erneuter H,O,-Zusatz 
30,94 
20 26,81 4,03 31,1 
30 24,89 6,05 | 31,5 
60 19,98 10,96 31.5 
Erneuter H,O,-Zusatz 
28,00 | 
20 24,28 3,72 30,9 
30 22.58 | 5,42 31,2 
60 18,17 | 10,83 31,3 


Es war nun mdglich, die px-Abhiangigkeit des Ferri-Ferro- 
Gleichgewichts bei Gegenwart von H,O, und die nach dem Ketten- 
schema mit steigendem px nach Gleichung (1) geforderte erhéhte 
Ferroionenkonzentration mit Hilfe der Berliner Blau-, ««’-Dipyridyl- 
und Phenantrolinreaktion zu tiberpriifen und zugleich festzustellen, 
ob die Reaktionen auf Ferroionen- der katalatischen Wirkung pro- 


portional gehen. 





st 
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er Uber die speziellere Untersuchung dieser Farbreaktionen be- 
h fF richtet die nachste Abhandlung. Hier sei schon vorweggenommen, 
n daB die dort mitgeteilten Ergebnisse der Forderung nach erhéhter 
ie fF [ntensitét und wachsender Bildungsgeschwindigkeit der gefirbten 
‘- — Komplexe mit wachsendem p, geniigen und mit dem Ketten- 
n # echanismus in Einklang stehen. Es zeigt sich weiter, daB die 
1 §& katalatische Wirkung dort am griBten, wo die Reaktionen auf Ferro- 
1 §& jonen am starksten sind. 

r § Der Jahrhundertstiftung unserer Hochschule sind wir fiir Bereit- 
2 stellung von Mitteln zu groBem Dank verpflichtet. 

r Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 


, Chemie der Technischen Hochschule. Dresden, im Oktober 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1936, 
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Uber aktives Eisen 
VILL. Mitteilung’) 


Die Berlinerblaureaktion 


Von A. Stwon und W. Havre?) 


Mit 2 Figuren im Text 


1. In der voranstehenden Abhandlung hatten wir nachzuweisen 
versucht, dab das ionisierte 2-wertige Eisen besondere katalatisch 
Wirkung hat, und auch die wirksamste Komponente bei den Ferri- 
salzen darstellt, aus denen es durch H,O, nach einer Kettenreaktion 
in einem px-abhangigen Gleichgewicht gebildet wird. Nach dem dori 
Ausgefiihrten mute es méglich sein, die so gebildeten Ferroione: 
mit Kaliumferricyanid abzufangen. Da sie nach der Kettenreaktion 
dauernd nachgebildet werden, muBte das mit der Zeit zu wachsender 
Blaufirbung und eventuell restloser Umwandlung des Ferrisalzes 
in Berlinerblau fiihren. Diese Blaufirbung muBte proportional der 
Ferroionenkonzentration in gleicher Zeit um so starker sein, je starker 
dissoziiert die Ausgangssalze waren. Bildungsgeschwindigkeit und 
und Blaufairbung muBten also bei gleichem px den Salzen dieselbe 
Reihenfolge zuweisen wie die katalatische Wirkung. 

Zur Messung der Blaufirbung bedienten wir uns des lichtelek- 
trischen Kolorimeters von Lane’), und bestimmten stets den Unter- 
schied der Absorption Kaliumferricyanid + H,O, gegen Kalium- 


ferricyanid + H,O, + Ferrisalz. Da die Nullpunktseinstellung au! 


die gelbgefiirbten Lésungen erfolgte, stand zu eigentlichen Messunger 
immer der volle Absorptionsbereich von 0—100°/, zur Verfiigung. 


Bevor wir auf diese Messungen eingehen, seien noch einige Ver- 
suche beschrieben, die uns iiber den Reaktionsweg der Berlinerblau- 


bildung Aufklirung geben. 


') VIL. Mitteilung. Vgl. die voranstehende Mitteilung, dort auch die weitere 


Literatur. 


*) Die ausfiihrlichen Ergebnisse finden sich in der Dissertation W. Havre 


Dresden, 1935. 
*) B. Lance, Chem. Fabr. 5 (1932), 457. 
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2. Setzt man den Ferrisalz—-H,O,-Gemischen Kaliumferricyanid 
gu, so kénnen nur die aus Ferrisalz im Gleichgewicht entstehenden 
Ferroionen die Blaufairbung bedingen. Nun ist schon wiederholt 
diskutiert worden, daB die Reaktion zwischen Ferrosalz und Ferri- 
cyanid zuerst zur Reduktion des Ferricyanids und zu Ferriionen 
fahrt, und dann Ferriferrocyanid, also Berlinerblau und nicht Turn- 
bullsblau entsteht. Unseres Wissens fehlt aber die experimentelle 
Bestatigung, ber die wir auch keine Literatur finden konnten. Wir 
haben uns hier deshalb zuerst durch qualitative Versuche Einblick 
zu verschaffen gesucht. 

Wenn Kaliumferricyanid durch Ferroionen reduziert wird, dann 
muB es méglich sein, die bei dieser Reduktion intermediir ent- 
stehenden Ferriionen mit Hilfe von Rhodanionen abzufangen und 
die hypothetische Ferristufe an der Rotfirbung zu erkennen. Das 
ist nun tatsachlich der Fall. Gibt man bei Gegenwart von viel 
Kahumrhodanid zu einer verdiinnten K,/Fe(CN),|-Lésung vorsichtig 
eine verdiinnte Ferrosulfatlésung, so farbt sich die Lésung intensiv 
rot von Ferrirhodanid. Die Verhiltnisse andern sich nur wenig, wenn 
man zu emer verdiinnten Ferrosulfatlésung, der viel KSCN zugesetzt 
wurde, ee verdiinnte Lésung von rotem Blutlaugensalz zutropfen 
laBt. An der Eintrittsstelle tritt starke Rotfirbung auf, die beim Um- 
schiitteln emem blassen Rot Platz macht. Auch ein Lésungsgemisch 
von Kaliumferrocyanid und Kaliumrhodanid gibt beim Zutropfen von 
Ferrisalz rein rote Farbungen. Vermehrt man allerdings die Menge 
des Lésungsmittels und die des Ferrisalzes durch fortgesetztes Kin- 
tropfen von sehr verdiinnter Ferrisalzlésung, so schligt die Farbe 
schlieBlich nach schmutzig blau um. Ahnliche Farben kann man 
auch erzeugen, wenn man zum Gemisch K,Fe(CN), + KSCN gréBere 
Mengen Ferrosalzlésung zutropfen laBt oder zur Mischung Ferro- 
sulfat + KSCN mehr Ferricyanid zusetzt. Extrahiert man diese in 
der Farbe von schmutzig-gelbgriin bis violett-blau-griin resultierenden 
Lésungen mit Ather, so fairbt sich dieser schén rot und hinterlaBt 
blaugefarbte Lésungen. Versetzt man andererseits die wie oben 
hergestellten schmutzigblau gefiirbten Lésungen mit gréBeren Mengen 
von Kaliumrhodanid, so bilden sich die rein rotgefirbten Ferri- 
rhodanidlésungen zuriick. Daraus sieht man, daf es sich um Gleich- 
vewichte zwischen Ferrirhodanid und Berlinerblau handelt. Der er- 
héhte KSCN-Zusatz setzt die Kisenrhodaniddissoziation herab und 
fangt Ferriionen weg. Diese werden aber aus dem Berlinerblau 
nachgeliefert, und zwar solange, bis dieses verbraucht und sémtliche 
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Ferriionen wieder in Ferrirhodanid umgewandelt sind. Mit steigen. 


dem Zusatz sehr verdiinnter Eisensalzlésungen — d.h. mit starker 
Verdiinnung — dissozuert das Ferrirhodanid im wachsenden Mabe 


und liefert schlieBlich eine Ferriionenkonzentration, die gréBer is: 
als diejenige des Ferriferrocyanids. So entsteht dann wieder Berliner. 
blau, das mit dem noch undissoziierten Fe(SCN), Mischfarben bildet. 
Nach diesen Untersuchungen ist die Berlinerblaubildung aus Ferri. 
salzen und Ferricyanid bei Gegenwart von H,O, durch folgendes 
Schema wiederzugeben: 

Fet+++ + HO,’ —» Fet+ + HO, 

vy 
Fe** + [Fetm(CN),|’’ ——» Fet++ +[Fet(CN),]’’” 
4Fet++ + 3/Fet+(CN),.|" —»> Fem, Feu(CN),|,. 

In sehr verdiinnten Lésungen ist diese Umsetzung eine Zeit- 
reaktion, deren Geschwindigkeit man an der wachsenden Farbstoff- 
bildung verfolgen kann. Aus Tabelle 1 ersieht man den EinfluB der 
Konzentration auf die Geschwindigkeit!). Bei einer weiteren Er- 
héhung der Ferrisalzkonzentration ist die Absorption beim Chlorid 
zeitlich nicht mehr verfolgbar. 


Tabelle 1 
Ansatz: 100 cm® Gesamtfliissigkeit vom px = 2 enthielten: 
0,2 cm® n/10-K,[Fe(CN),]; 19,28 cm* n/10-H,O, 
Wechselnde Mengen n/10-FeCl,; ¢= 20°+ 0,5° 








Absorption in °/, (gegen eine Lésung von obigem Ansatz 





Zeit ohne Ferrisalz gemessen) bei Zusatz von 
in Minuten 0,2 cm? 0,3 em? 0,4 cm® | 0,5 cm*® 
_ n/10-FeCl, n/10-FeCl, n/10-FeCl, | n/10-FeC!, 

1 21,4 | 26,0 | 43,6 | 46,4 
2 36,0 45,2 | 62,4 67,6 
3 44,8 58,4 | 73,4 78,4 
4 52,6 67,4 80,2 | 84,4 
5 59,4 74.0 | 89,4 | 87,8 
10 74,0 85,6 90,4 92,6 
15 79,2 88,8 | 92,4 93,8 

20 82,8 | 90,4 | 93,6 94,6 

25 85,6 91,8 | 94,2 95,0 

30 87,2 | 92,4 | 94,6 95,2 

35 88,4 92,6 | 95,2 95,2 

40 89,4 92,8 | 95,2 

45 90,2 92,8 | 

50 90,6 

55 91,0 

60 91,0 


1) Auf den EinfluB der Konzentration des K,Fe(CN), kommen wir weiter 
unten zu sprechen. 
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Die Umsetzungsgeschwindigkeit ist aber auch eine Temperatur- 
funktion. Wir belegen das durch zwei Messungen am Ferrichlorid 
hei 20 und 25° in Tabelle 2. Bestimmt wurde stets der Unterschied 
der Absorption zwischen emer Lésung, die in 100em* HCl vom 
px = 2 enthielt: 0,2 em* n/10-K,{ Fe(CN),| und 19,28 em* n/10-H,O, 
(linke Kiivette) und einer sonst gleichen Lésung, die nur noch auBer- 
dem 0,2 em* FeCl, enthielt (rechte Kiivette). Alle Lésungen wurden 
aus Biretten unter Rithren zugesetzt. Die Kiivetten selbst wurden 
nur zur Messung kurz in den Apparat eingesetzt und dann sofort 
wieder aus dem Kolorimeter genommen, um den LichteinfluB aus- 
zuschalten, der aber, wie wir weiter unten sehen werden, gering ist. 


Tabelle 2 
Ansatz: 100 cm* Gesamtfliissigkeit enthalten: 
0,2 cm® n/10-FeCl, zugegeben in 30 cm* HCI [py = 2] verdiinnt 
0,2 cm® n/10-K,[Fe(CN),] in 30 cm® HCl [py = 2] verdiinnt 
19,28 cm* n/10-H,O, auf 25 cm® verdiinnt 








Zeit = 20° + 0,5°| t = 25° + 0,5° Zeit t— 20° +. 0,59 t — 25° +. 0,5° 
in Minuten Absorpt. in °/,| Absorpt.in°/,|in Minuten Absorpt. in°/, Absorpt. in °/, 
] 25,4') | 27,2 25 S4.4 89,0 
2 40,9 43,4 30 85,2 89.0 
3 50,7 53,2 35 86,0 90,0 
4 58,1 60,5 40 86,5 90,0 

5 63,8 66,8 45 87.0 
10 75,8 82,0 5O 87,2 
15 80,6 86,2 55 S74 
20 82.8 88,8 60 87,4 





Bevor wir die Messungsergebnisse der verschiedenen Ferrisalze 
erértern, sei bemerkt, daB schon Mancuor?) sich der Berlinerblau- 
reaktion bedient hat. Seine Ergebnisse sind von SprrausKky®) als 
irrig bezeichnet worden, weil nach Kistrakowsky*) das rote Blut- 
laugensalz durch H,O, schon fiir sich reduziert wird und Berliner- 
blau bilden soll. Wir haben bei den fiir unsere Versuche in Betracht 
kommenden Zeiten und Konzentrationen diese Sprrausky’schen 
Beobachtungen nie machen kénnen. Nach unseren Versuchen tritt 
die Berlinerblaubildung aus Kaliumferricyanid -+- Wasserstoffsuper- 
oxyd erst im Verlauf von 24 Stunden und mehr und auch dann nur sehr 





1) Je Mittel aus 3 Messungen. 

2) W. Mancuort, Ber. 34 (1901), 2479; Lieb. Ann. 325 (1902), 120. 

5) E. Sprrausky, Z. phys. Chem. 118 (1924), 166. 

*) Kistrakowsky, Z. phys. Chem. 35 (1900), 431; vel. auch B.S. Sri- 
KANTAN u. A. Ranco Rao, Journ. Indiczn chem. Soc. 10 (1933), 299; Chem. Zbl. 
1934, I, 1154. 
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schwach auf. Dadurch, daB wir stets den Unterschied der Absorptio,, 
zwischen einer als blinden Probe angesetzten Ferricyanidiésung = 
Wasserstoffsuperoxyd und einer solchen von rotem Blutlaugensalz + 
H,O, + Ferrisalz maBen, fallt dieser Emwurf bei unseren Messungen 
weg!). Ebenso schlieBen sie die von Sprine?) gemachten Beob- 
acbtungen hier aus. Das MefSergebnis zeigen Fig.1 und 2. Der 
Ansatz war fiir Perchlorat, Chlorid und Nitrat folgender: 


100 cm® Gesamtflissigkeit vom px = 2 enthielten 
0,2 em*® n/10-K,/ Fe(CN),| 
19,28 cm’ | /10-H,0, 

bzw. 19,56 em’ tiles 

t= 20° + 0,5°. 

Bei Ferriammonsulfat und Sulfat enthielten 100 cm? Gesamt- 
flussigkeit von px = 2: 

0,5 em*® n/10-K,Fe(CN), 
19,40 em? n/10-H,O, 
t — 20° + 0,5°. 

Wie man daraus ersieht, ist die Reihenfolge, mit welcher Ge- 
schwindigkeit die Salze Berlinerblau bilden, die nach den kata- 
latischen Messungen zu erwartende. So ist z. B. die Absorption 
nach 20 Minuten fir Perchlorat 90,4°/,, fiir Chlorid 83,2°/, und fiir 
Nitrat 66°/,. Uberraschend war der starke Abfall beim Ferriammon- 
sulfat und Sulfat. So war es bei analogen Verhiltnissen bei den 
letzten beiden nicht mdglich, die Blaufirbung iiber verniinftige 
Zeiten zu verfolgen, weil hier die Bildung erst nach 1/, Stunde bzw. 
2 Stunden einsetzte und erst im Verlauf von 24 Stunden und mehr 
zur starken Blaufirbung fiihrte. Versuche, die wir beim Ferri- 
phosphat und Ferrifluorid anstellten, fiihrten erst nach Tagen zu 
einer schwachen bzw. beim Fluorid auch nach Wochen zu keiner 
Blaufarbung. Wir haben deshalb beim Sulfat und Ammonsulfat 
eine wesentlich héhere Eisenkonzentration verwandt (vgl. Ansatz). 
Deshalb sind ihre Absorptionswerte den Perchloraten und Chloriden 


1) E. SprratsKy weist in Z. phys. Chem. 118 (1924), 166 selbst auf die 
Berlinerblaubildung aus rotem Blutlaugensalz und Ferrisalz und H,O, hin. Er 
lehnt die Reaktion ab, weil sie auch auf Ferrisalz positiv und deshalb nicht, fiir 
den Nachweis von Ferroionen geeignet sei. Offenbar nimmt er an, daB Ferri- 
salze auch eine blaue Verbindung mit K,Fe(CN), direkt bilden kénnen. 

*) Literatur und Reaktionsverhaltnisse sind in der Monographie ,,Das 
Kisen und seine Verbindungen* von. .E. MLLER, Verlag Steinkopff, Dresden 1917, 
S. 334 zusammengestellt. 
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und Nitraten nicht direkt vergleichbar, zeigen aber den schon bei 
der Rhodanprobe und vor allem den katalatischen Werten') auf- 
vedeckten wesentlich komplexeren Charakter der Sulfate auch in 
einer hier sprungartig geringeren Blaubildung. Die Abstufung 
zwischen Ferriammonsulfat und Sulfat ist aber wieder die zu fordernde. 
Von speziellen Auswertungen abgesehen, laBt sich also feststellen, 
da& das Ergebnis der Berlinerblaubildung die Auffassung, daB es 
durch H,O, gebildete Ferroionen sind, denen die Ferrisalze in erster 
Linie ihre katalatische Wirkung verdanken, erhirtet. 
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Gleiche Ansitze der Lésungen heBen bei px = 3, 4 und 5 den 
blauen Farbstoff so rasch entstehen, daB eine zeitliche Verfolgung 
unméglich wurde. Wir haben uns deshalb hier mit dieser Fest- 
stellung begniigt, da sie die Abhiingigkeit des Ferri-Ferroionen- 
sleichgewichts vom pu im erwarteten Sinne bestitigt. Geschwindig- 
keit (Intensitaét) der Farbstoffbildung steigt mit dem px, also mit 
steigender Ferroionenkonzentration. 

Zuerst iiberraschend war die Variation der Kaliumierricyanid- 
konzentration zwischen 0,2 und 0,5c¢m* bei einem Ansatz mut 
19,28 cm? n/10-H,O, mit 0,2 em? n/10-Ferrichlorid bei pu = 2. 4war 


1) Bei der Katalase setzten bei py = 2 Perchlorat 22 Aquivalente in 
2 Stunden um. Die vergleichbaren Werte waren bei Chlorid und Nitrat etwa 19, 
tur Ammonsulfat 9 und fiir Sulfat 4. 
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nimmt die Absorption fast ebensoviel zu, wie bei Erhéhung der FeCi,- 
Konzentration, jedoch ist der Vorgang prinzipiell anders. 


Tabelle 3 
Ansatz: 0,2 cm® n/10-FeCl,; 19,28 cm* n/10-H,O,; 0,3—0,5 cm* n/10-K,[Fe(CN),. 
in 100 cm* Gesamtfliissigkeit vom py = 2; ¢ = 20°+ 0,5° 








Absorption in °/, gegen Gemisch Ferricyanid—H,0, 





Zeit in Minuten | 0.3 em® | 0.4 cm? | 0,5 cm? 
n/10-K,{Fe(CN),] | n/l0-K,[Fe(CN).] | n/10-K3[Fe(CN),| 

I | 34,6 44,6 | 49,2 
2 | 54,6 66,8 | 71,6 
3 | 65,6 77,4 | 81,0 
4 | 71,6 82,6 85,4 
5 77,2 85,6 | 88,0 
10 | 83,8 89,2 | 91,0 
15 | 86,0 89,4 | 91,6 
20 | 87,2 89,6 | 91,8 
25 88,0 89,8 92,0 
30 | 88,6 90,0 | 92,0 
35 88,8 90,0 | 92,0 
40 | 88,8 90,0 | 
45 | 88,58 | 


Wihrend die Erhéhung der FeCl,-Konzentration zusehends eine 
raschere und vermehrte Blaubildung zur Folge hat, treten bei ge- 
steigertem Ferricyanidzusatz tiefbraun gefirbte Produkte auf. Diese 
verhalten sich zwar beziiglich der Lichtabsorption dem FeCl, ahn- 
lich, gehen aber erst nach Minuten in schmutziggriine und schlieBlich 
blaue Verbindungen iiber. Die Erklirung dirfte wie folgt sein. 

Ferrisalze bilden bei Gegenwart gréBerer Ferricyanidmengen ei: 
undissozilert dunkelbraunes Ferriferricyanid!), welches in Anwesen- 
heit von wenig Ferricyanidionen weitgehend dissoziert ist und dann 
entsprechend den Ferri- und Ferricyanidionen mehr gelb aussieht. 
Das Wasserstoffsuperoxyd findet also bei héheren Ferricyanid- 
zusitzen wenig freie Ferriionen vor, so daB auch die der Gleich- 


gewichtslage der Reaktion Fe+++ + HO,’ —» Fet+ + HO, ent- 
Y 


sprechende Absolutkonzentration an Ferroionen geringer wird. Die 
beobachtete verzégerte und geringere Blaubildung wird so ver- 
stiandlich. 

Nach diesen Ergebnissen war nun nicht zu iibersehen, inwieweit 
der braune Kérper durch das Blau verdeckt auch bei den iibrigen 


1) Vgl. E. Miiier, Das Eisen-und seine Verbindungen. Verlag Steinkopft. 
Dresden 1917, 8. 345, lL. c. 
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Ferrisalzen die Absorption beeinfluBt hatte. Es wurden deshalb alle 
verwendeten Ferrisalze bei px = 2 und t= 20° mit Ferricyanid 
versetzt und ohne H,O, die ,,Eigenabsorption’’ verfolgt. Sie erwies 
sich als von der Zeit unabhingig und stellte sich sofort ein. Bei 


} ° . , . . . 
. den Ansatzen wurde einmal die Ferrisalzkonzentration zwischen 0.1 
_ bis 1 em* n/10 varnert und das Ferricyanid stets mit 0,2 em* n/10 


konstant gehalten, und das andere Mal die Ferrocyanidkonzentration 
von 0,1—lecm* n/10 gesteigert, und das jeweilige Ferrisalz mit 
0,2 em? n/10 unverandert gelassen. Die Ergebnisse sind in Tabellen 4 
und 5 zusammengestellt. 

‘Tabelle 4 


Ansatz: 0,2 cm* n/10-K3[Fe(CN),| in 100 cm* Gesamtfliissigkeit vom py = 2 





Ferrisalz- | Absorption in °/, gemessen gegen 0,2 cm® n/10-K,{Fe(CN),] 
konzen- / 99° 1 05° 


tration in| 








n/l0 em*® | Fe(ClO,)., FeCl, Fe( NOg), FeNH,(SO,), Fe,(SO,), 
0,1 2,8 2.6 12 1,2 0.8 
Q),2 5,1 4,2 2,1 2,1 1.4 
0,3 6,7 5,5 2.9 2.9 2.0 
0.4 8.0 6.9 3,7 3,7 2,2 
0,5 8,2 4,2 4,2 2.6 
0,6 9.9 9,2 4,8 4.6 3,0 
0,7 10,6 9,8 5,6 5,2 3,4 
0,8 11,3 10,4 6.2 5,7 3.8 
0.9 11.9 11,1 6.8 6.1 4,2 
1,0 12.5 11.9 7.4 6.5 4.4 


‘l'abelle 5 
9 


Ansatz: 0,2 em*® n/10-Ferrisalz in 100 cm® Gesamtfliissigkeit vom py = 2 








Kal F e(CN)g}- Absorption in °/, gemessen gegen 0,2 cm* des jeweiligen Ferrisalzes 
Konzen- f 99° +. 0.5° 
tration _ 





in n/l10 em*® ~=Fe(ClO,), | FeCl, Fe(NO,), | FeNH,(SO,),) Feg(SO,4)s 
0,1 4,5 4.5 3,0 2,8 2.8 
0,2 7,6°) 7.5!) 4.8!) 4.8!) 44°) 
0.3 9,7 9.6 6.0 6.0 5.4 
0,4 11.5 11,1 70 7.0 6.2 
0.5 12,5 12,1 7.8 8.0 7,2 
0.6 13,2 13,0 8.6 8.6 7,6 
Q),7 14,1 13.6 9.4 92 8,2 
0.8 14,7 14,: 9.8 9,6 8,6 
0.9 15,4 14,6 10.4 10.0 9.0 
1.0 16.0 15.3 10.6 10.4 9.4 


1) DaB hier die Werte hédher liegen als bei gleichem Ansatz Tabelle 4 
liegt daran, da8 dort gegen K,{Fe(CN),] mit einer Eigenabsorption von 3,6°» 
und Tabelle 5 gegen Ferrisalz mit einer Eigenabsorption von ~ 1°, gemessen 
wurde. 
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Wie man daraus ersieht, bewegen sich die Werte der Ejigen- 
absorption fiir die Konzentrationen 0,2 cm* n/10-Ferrisalz bei 0,2 em* 
n/10-K,{/Fe(CN),| zwischen 5,1°/, beim Perchlorat und 2,1°/, beim 
Nitrat. Sie liegen also fiir Perchlorat, Chlorid und Nitrat in einer 
GréBenordnung, die fiir die Gesamtabsorption keine Rolle spielt, 
denn die Absorption ist z. B. beim Perchlorat nach 1 Minute 26°), 
und nach 10 Minuten bereits 82°/,. Starker sind sie entsprechend 
den héheren Ferrisalz- und Ferricyanidkonzentrationen beim Am- 
monsulfat und Sulfat, aber auch hier fiir die Gesamtabsorption von 
keiner prinzipiellen Bedeutung. 

Um den EinfluB des Lichts wihrend der Messung kennen- 
zulernen, haben wir die Absorption bei allen Ferrisalzen wihrend 
1 Stunde Stehenlassen im Apparat bei brennender Lampe gemessen, 
da bekannt ist, daB Ferricyanid durch intensive Belichtung teilweise 
in Ferrocyanid tbergeht'). Die Absorption steigt beim Perchlorat 
von 5,1 auf 9,2°/,, beim Chlorid von 4,3 auf 7,8°/, und beim Sulfat 
von 1,2 auf 4,2°/,. Nach 1 Stunde?) haben die Lésungen eine griin- 
stichig braune Farbe. Die Temperatur stieg von 20 auf 42°. Diese 
Versuche lassen also keinen Zweifel, daB die bei Gegenwart von 
H,O, gemessene Blaufairbung von den durch Wechselwirkung von 
Ferrisalz und H,O, gebildeten Ferroionen hervorgerufen wird und 
weder durch die Braunfirbung noch eine andere Art Blaubildung 
merklich gefilscht sein kénnen, da diese meist nach 10 Minuten 
schon weitgehend vollstandig ist. 

Interessant ist aber noch die Feststellung, daB bei gleicher 
Ferrisalz- und Ferricyanidkonzentration, das Ferriperchlorat die 
stirkste Braunfirbung und gréBte Absorption zeigt. Es erhiartet 
das die T'atsache, daB das Perchlorat stairker dissoziiert, und die 
héhere Ferriionenkonzentration die vermehrte Bildung des Ferri- 
cyanidkomplexes begiinstigt. Die Abstufung der Braunfirbung geht 
bei den einzelnen Salzen (Tabelle 5) in der Reihenfolge der kata- 
latischen Wirkung. (Mitteilung VII.) Beim Ferrisulfat ist beim An- 
satz von je 0,2cm* n/10 des einfachen und des komplexen Eisen- 
salzes die Ferriionenkonzentration scheinbar geringer, als die des 
Ferriferricyanidkomplexes, denn die gemessene Absorption dieses Ge- 





1) KisTIAKOwsky, |. c. 

*) Die Absorption ist auch hier in Abhangigkeit von der Zeit fiir alle Kon- 
zentrationen der Ferri- und komplexen Ferrisalze zwischen 0,1 und 1 cm? ge- 
messen. Beziiglich dieser sei auf die Diss. HAUFE verwiesen. 
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misches (etwa 4,5°/,) setzt sich hier additiv aus der des Ferrisulfats 


, (etwa 1°/,)4) und der des Ferricyanids (~ 3,5°/,) zusammen. Hier 
_ jiegt also kein undissoziertes Ferriferricyanid vor. Erst bei Er- 
r &  hodhung der Ferricyanidmenge (Eigenabsorption 4°/,) auf 1 em‘ 
, ff  n/10 steigt die Absorption im Gemisch mit 0,2 em* n/10-Ferrisulfat 
) (Kigenabsorption etwa 1°/,) auf 9,4°/,, wihrend der additive Wert 

5°/, ergibt. Hier ist also undissoziiertes braunes Ferriferricyanid 


entstanden. Beim Perchlorat, Ferrichlorid und Nitrat entsteht der 
braune Komplex auch bei Gegenwart von 0,2 ¢m* n/10-Ferrisalz 
und 0,2 em? n/10-Ferricyanid, wenn auch beim Nitrat gerade noch 
meBbar. Bei allen dreien miiBte doch bei den villig gleichen An- 
sitzen die Ferriionenkonzentration durch die Dissoziationskonstante 
dieses braunen Komplexes bestimmt, d.h. fiir alle 3 gleich sein. 
Das stand im Widerspruch zur experimentell gemessenen verschie- 
denen Bildungsgeschwindigkeit des blauen Farbstoffes bei Per- 
chlorat, Chlorid, Nitrat bzw. zu unserer Deutung des Ferri—Ferro- 
gleichgewichts. Nun war bei allen Messungen zu einem Gemisch 
von Ferricyanid—Wasserstoffsuperoxyd das Ferrisalz stets als letztes 
zugegeben worden. Im Augenblick der Zugabe war also die ver- 
schiedene Ionenkonzentration der einzelnen Salze vorhanden. Nach 
dem ZusammengieBen werden deshalb 2 Reaktionen miteinander 
konkurrieren. Die Ferricyanidionen werden bestrebt sein, die Ferri- 
ionen zum Ferriferricyanidkomplex zu binden, wihrend das H,O, 
bemiht ist, die Ferriionen entsprechend der Gleichgewichtskonzen- 
tration in Ferroionen zu iiberfiihren. Setzt man dagegen zu einem 
Gemisch von Ferrisalz und komplexem Ferricyanid, d.h. zu dem 
fertig gebildeten Ferriferricyanidkomplex als letztes H,O,, so findet 
dieses nur die geringere Ferriionenkonzentration des Komplexes vor, 
aus denen entsprechend weniger Ferroionen erzeugt werden. Es 
muB deshalb die Berlinerblaubildung in dem Sinne von der Reihen- 
folge des Zusammengehens der Reagentien abhiingig sein, dab bet 
Zusatz von Ferrisalz zum Gemisch Ferricyanid H,O, mehr und 
rascher Blau entsteht, als bei H,O, als letztem Zusatz. Die Versuchs- 
ergebnisse dazu zeigt Tabelle 6. 


Die Erwartung wird durch den Versuch bestiitigt. AuBerdem 
entsteht beim Zusatz von H,O, zu dem Gemusch Ferrisalz +- Ferri- 
cyanid eine griine Verfarbung, die erst nach lingerer Zeit in Grin- 





1) Diese Absorptionen sind gegen Wasser gemessen. 
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blau iibergeht!). So wird die verschiedene Wirkung von Perchlorat, 
Chlorid, Nitrat verstandlich. 


Tabelle 6 
Ansatz: 0,2 cm* n/10-FeCl, + 0,2 cm* n/10-K,[Fe(CN),] + 20,24 cm*® n/10-H,0, 
in 100 cm* Gesamtfliissigkeit vom pp = 2; ¢ = 20° + 0,5° 




















Absorpt. in °/, in beiden Fallen Absorpt. in °/, in beiden Fallen 
gegen 0,2 cm* n/10-K,[Fe(CN),] gegen 0,2cm*n/10-K,[Fe(CN),| 
Zeit in -+- 20,24 cm® n/10-H,0, Zeit in + 20,24 cm’ n/10-H,O, 
Minuten | FeC], a Minuten | 
wn mg H,0, als letztes a — H,0, als letztes 
zugesetzt zugesetzt zugesetzt zugesetzt 

I 25,4 15,4 (17,1)2) 30 | 85,6 | 61,2 (64,8) 

2 41,4 19,8 (21,4) 35 | 864 64,0 (65,9) 

3 | 51,2 23,2 (24,7) 40 | 870 | 66,4 (67,5) 

4 | 58,8 27,0 (28,4) 45 | 87.2 | 68,2 (69,4) 

5 | | (644 32,8 (31,2) 50 | 874 | 69,6 (71,5) 
10 | 76,2 40,8 (42,6) 55 87,6 71,0 (72,2) 
1 | 80,6 | 47,8 (51,7) 60 | 87,6 | 71,8 (72,2) 
20 83,2 53,0 (57,7) 90 | 77,6 
25 84,8 57,8 (62,0) | 





Tabelle 7 
Ansatz: 0,2 cm® n/10-FeCl, + 0,2 em’ n/10-K,[Fe(CN),] in 100 cm* Gesamt- 
fliissigkeit vom pp = 2; ¢ = 20°+0,5°; H,O, wechselnd 
































| Absorption in °/, gegen | Absorption in °/) gegen 
Zeit in | K,[Fe(CN).] + H,O, gemessen | Zeit in | K,[Fe(CN),] + H,O, gemessen 
Min. | 0,3 em? | 0,5 em? 1 cm? Min. 0,3.cm* | 0,5 cm? | 1 em®* 
‘Perhydrol Perhydrol Perhydrol ‘|Perhydrol Perhydrol Perhydro!l 
l 214 | 21,6 22,0 30 87,2 85,8 | 87,0 
2 36,0 | 362 36,6 35 88,4 87,0 | 88,2 
3 | 448 | 462 466 40 | 894 | 878 | 890 
4 | 526 | 53,4 54,0 45 | 90,2 88,4 | 89,8 
5 59,4 | 60,0 61,0 50 90,6 89,0 | 90,4 
10 74,0 74,0 | 75,0 55 91,0 89,6 | 908 
1s | 792 | 798 | 80,6 60 | 910 | 910 | 912 
20 82.8 | 83,0 84,2 65 | 91,0 91,0 | 91,2 
2 | $56 | 848 | 850 70 910 | 912 





1) Die Bildung von Berlinergriin (vgl. E. MUxuER, |. c., 8. 335) haben wir 
nirgends beobachten kénnen. Bei naherer Untersuchung der griinen und griin- 
blauen Lésungen lieBen sich diese stets in eine rein blaue und braungelbe Kom- 
ponente trennen. Die griinen und griinblauen Lésungen sind Mischfarben der 
Eigenfarbe des Komplexes und des gebildeten Berlinerblaus. 


2) Die in Klammern beigefiigten Werte beziehen sich bei sonst gleichem 
Ansatz auf eine Ferricyanidkonzentration von 1 cm* n/10. Sie bringt erwartungs- 
gemiB kaum Verschiebungen. 
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SchhieBlich wurde noch der EinfluB der H,O,-Konzentration auf 
die Blaubildung untersucht. Erhéht man die H,O,-Konzentration 
um das Doppelte, so andern sich erwartungsgemiB die Absorptions- 
werte nur wenig, wie Tabelle 7 zeigt. Die mit Hilfe der Berlinerblau- 


' yeaktion gewonnenen Resultate stehen in guter Ubereinstimmung 
mit der Ferroionenhypothese, bestiitigen die beschriebene Reihen- 
. folge der Dissoziationsfaihigkeit der einzelnen Ferrisalze und zeigen, 


da8 Ferroionenkonzentration und katalatische Wirkung symbat gehen. 


Der Jahrhundertstiftung unserer Hochschule sind wir fiir Be- 
reitstellung von Mitteln zu groBem Dank verpflichtet. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. Oktober 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1936. 
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Uber aktives Eisen 
IX. Mitteilung}) 
Uber die ««’-Dipyridyl- und die o-Phenantrolinreaktion 
Von A. Stmon und W. Havre 


Mit 3 Figuren im Text 


1. In der VIII. Mitteilung?) hatten wir iiber die Berlinerblau- 
reaktion berichtet, um in den Reaktionsmechanismus von Ferri- 
salzen mit H,O, niiheren Einblick zu bekommen. Die folgende Ab- 
handlung stellt eine Fortsetzung dieser Arbeiten mit ahnlicher Frage- 
stellung beim a«’-Dipyridyl und o-Phenantrolin dar. Des weiteren 
hatte Kunn*) eme schon friiher von uns beobachtete rotbraune 
Zwischenverbindung bei der Reaktion zwischen Ferrisalz und H,0, 
bei Gegenwart von ««’-Dipyridyl als wahrscheinlich katalytisch hoch- 
aktive Zwischenstufe beschrieben und mitgeteilt, daB die ,,Kon- 
stitution des braunen Komplexes unbekannt bleibt’. Wir waren 
deshalb bemuht, Konstitution und die Rolle des braunen Komplexes 
bei der Ferrikatalyse aufzukliren. Dariiber hinaus wollten wir unter- 
suchen, welcher von den fiir das Zustandekommen des roten Ferro- 
komplexes notwendigen Vorgiingen fiir seine Bildungsgeschwindigkeit 
maBgeblich war. Im speziellen sollte geklirt werden, ob der Ubergang 
Fet++ NOe , Fe++ + HO, oder, wie Kunn annimmt, die Komplex- 
bildung als solehe der langsamste Teilvorgang dieser Reaktion ist. 
Wir wenden uns zuerst dieser letzten Frage zu. 

2. Bekanntlich geben Ferroionen mit ««’-Dipyridyl eine intensive 
Rotfairbung, die das Ferruon nicht zu erzeugen vermag. Dieser rote, 
zuerst von Brau‘) untersuchte Komplex hat die Formel 


[Fe** (CyoHgNo)3]Xo, 


wobei X ein Halogen bedeutet. 


1) Die ausfiihrlichen Ergebnisse finden sich in der Dissertation von W. HAvFE. 
Dresden 1935 und der Diplomarbeit von G. MORGENSTERN, Dresden 1936. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 148. 

8) RicwarpD KvuHN u. ALB. WASSERMANN, Ann. 508 (1933), 203. 

4) F. Brav, Monatsh. 19 (1898), 650. 














A. Simon u. W. Haufe. Uber aktives Eisen 161 

Nun hatte schon Kun gezeigt, daB die Oxydation von Ferro- 
‘onen durch H,O, zu Ferriion, wie auch die Bildung des roten Tri- 
dipyridylkomplexes aus Ferrosalz praktisch momentan verlaufen. 
Br teilt aber auch mit, daB die Oxydation Ferro- zu Ferriion der 
raschere Vorgang von beiden ist. Nach Kuuwn soll niimlich bei Zusatz 
von Ferrosalz zu einem Gemisch ««’-Dipyridyl/H,O, der rote Komplex 
nicht sofort, sondern ebenso langsam entstehen, wie wenn man zu 
dem obigen Gemisch Ferrisalze gibt. Nach unserer Auffassung bilden 
sich bei Ausgehen von Ferrisalzen die Ferroionen erst allmihlich 
durch den Vorgang?) 


Fe+++ + HO,’ —> Fe+*+ + HO, , (1) 
vy 


wodurch der rote Farbstoff entsprechend der Geschwindigkeit der 
Reaktion (1) entsteht. 
Die Ferroionen reagieren teilweise wie folgt weiter 
Fet++ + H,0, —> Fe+++ + OH’ + OH (2) 


y 
Da aber der rote Ferrokomplex bei Gegenwart von H,O,, wenn auch 


langsam, so doch mit der Zeit (und zwar quantitativ beziiglich des 
Kisens) sich bildet, besteht kein Zweifel, daB Oxydations- und Kom- 
plexbildungsreaktion miteimander konkurrieren. Die  Bildungs- 
geschwindigkeit des roten Farbstoffes wird bei Ferrisalzen also nicht 
nur von der Geschwindigkeit des Vorganges (1) abhangen, sondern 
vom Verhaltnis der Geschwindigkeiten, mit denen das intermediir 
vebildete Ferrosalz einerseits wieder oxydiert und andererseits komplex 
gebunden wird. 

Um nun die Frage zu klaren, ob der Ubergang Fe++*+ + HO,’ —> 
Fe++ oder die Komplexbildung selbst der langsamste Teilvorgang 
der Bildung des roten Farbstoffs ist, hatte Kunn die Bildungs- 
geschwindigkeit des Tridipyridylkomplexes mit der des roten o-Phen- 
antrolinkomplexes verglichen. Beide Geschwindigkeiten sollten gleich 
sein, wenn Vorgang (1) der langsamste war. Er fand aber fiir o-Phen- 
antrolin die dreifache Halbwertszeit und lieB die Frage deshalb offen. 

Unseres Erachtens ist auf diesem Wege die Entscheidung nicht 
herbeizufiihren. Unterstelit man Vorgang (1) als den langsamsten 
und beriicksichtigt, da in saurer Lésung bei Gegenwart von H,0, 
die Gleichgewichtsferroionenkonzentration sehr klein ist, so wird dic 
sekundire Dissoziation der beiden Komplexe von ausschlaggebender 
Bedeutung. ‘Tatsichlich ist sie fiir beide Komplexe sehr verschieden. 


1) Vgl. dazu: A. Smmon u. W. Havre, VII. Mitteilung. Z. anorg. u. allg. 
Chem. 280 (1936), 129. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. ll 
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Wir maBen die Ferrosulfatkonzentration, die notwendig ist, um iy 
beiden Fallen den roten Farbstoff gerade noch erkennbar entstehey 


cel i oh il ‘2 m 
zu lassen, und fanden sie fiir ««’-Dipyridyl*) bei 5 em# 2-108 ‘FeSO, 


mit 5 em*® m/100-¢«’-Dipyridyl und fiir o-Phenantrolin um eine Zehner- 
> a0 ‘FeSO, und 5 em? m/100-0-Phen- 
antrolin. Bedenkt man nun, daB bei Zusatz von Ferrisalz zu einem 
Gemisch von Dipyridyl/H,O, oder o-Phenantrolin/H,O, die Ferro- 
ionen erst nach Vorgang (1) entstehen miissen, so versteht man, 
daB die mit der Whiederoxydation der Ferroionen konkurrierende 
Komplexbildung beim Dipyridyl bei emer um eine Zehnerpotenz 
niederen Ferroionenkonzentration einsetzt, als im Falle des o-Phen- 
antrolins. Das bedeutet eime zeitliche friihere Ferrotridipyridy!- 
bildung. Die im Komplex gebundenen Ferroionen sind zugleich der 
Wiederoxydation entzogen, d.h. die Reaktion 


HO» > Fett++ 


ist aus Konzentrationsgriinden ler gegeniiber dem o-Phenantrolin 
benachteiligt. Bei diesem wird bis zur Einstellung einer um eine 
Zehnerpotenz hédheren Ferroionenkonzentration nach Vorgang (1) 
ein groBer Teil der bis dahin gebildeten Ferroionen der Oxydation 
wieder anheim fallen, Ferroionen, die beim Dipyridyl langst zum Auf- 
bau des Komplexes beitragen. Wie sich diese komplizierten Vorginge 
in den Gesamtgeschwindigkeiten der Bildung der beiden Komplexe 
ausdriicken, laBt sich nicht wbersehen?). 

Kine Klirung der Frage schien uns auf folgendem Wege mdglich. 
Gibt man zu einer Lésung von rotem Blutlaugensalz + H,O, Ferro- 
salz, so tritt sofort intensive Blaufirbung auf. Hier reagiert also das 
erroeisen rascher mit dem Ferrizyanid und wird zumindest zum Teil 
der Oxydation durch H,O, entzogen. Wiirde sich also ausgehend vom 
Merrisalz und H,O, Vorgang (1) augenblicklich vollziehen, dann miibte 
sich beim EingieBen von Ferrisalz in ein Gemisch von K,|Fe(CN)¢|/H,0; 
sofort Berlinerblau bilden. In Wirklichkeit fanden wir hier die Blau- 
firbung aber verzégert, d.h. dab jetzt Vorgang (1) der langsamste 
ist und die Bildungsgeschwindigkeit des blauen Komplexes bestimmt. 


potenz héher ber 5 em? 


. | -f- 4 
Fett = 


1) Die gréBere Stabilitaét des Tridipyridyl- gegeniiber dem o-Phenantrolin- 
komplex ergibt sich auch aus der gréBeren katalytischen Wirksamkeit des 
letzteren. Uber die Versuche mit komplexem Eisen werden wir in Kiirze be- 


richten. 


Vel. dazu A. Srwon u. W. Havre, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 129. 


*) Das Ferroion reduziert Ferrizyanid und bildet dann Ferriferrozyanid: 


EMER e ee ee CS re a TT ee 
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ie Versuche sind sowohl in neutraler wie in saurer Lésung bei pu = 2 


und 5 n-H,S8OQ, ausgefiihrt worden. Allerdings ist in 5 n-schwefelsaurer 
Lésung die Blaubildung auBerordentlich verzégert und auch die 
Gesamtfarbe nach mehreren Stunden erst blaugriin!). Wir erkliren 
das mit der friiher erérterten?) Abhingigkeit des Ferri/Ferro-Gleich- 
gewichts in Eisensalzen bei Gegenwart von H,O, vom pu. Mit fallen- 
dem pu fanden wir die Ferristufe begiinstigt, was nach Gleichung 3 
verstindheh wird. 

Fe++ + H,O, —» Fe+++ + OH’ + OH. (3) 


v 

Wenn so die Berlinerblau-Probe zeigt, dab Vorgang (1) als langsamster 
hier reaktionsbestimmend ist, dann lag es nahe anzunehmen, daB das 
bei der Tridipyridy]komplexbildung auch so ist. Gegen diese Annahme 
sprach der Kunn’sche Befund, dafB Ferrosalz bei Zusatz zu einem 
Gemisch von ««’-Dipyridyl/H,O, infolge der gréBeren Geschwindig- 
keit der Oxydation zu Ferriion ebenso langsam reagieren soll wie Ferri- 
salz. Uns schien in dieser Aussage ein Widerspruch zu liegen. Denn 
wenn bei Ferrosalz Zusatz, d. h. bei einer groben Ferroionenkonzentra- 
tion im Augenblick des Zusammengebens die Komplexbildungs- 
seschwindigkeit so wenig mit der Oxydation konkurriert, dab der rote 
Farbstoff erst ebenso langsam entsteht wie bei Ferrisalz, dann ist 
nicht einzusehen, daB bei der geringen Ferroionenkonzentration, die 
sich aus Ferrisalzen nach Vorgang (1) bildet, die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Komplexbildung nun geniigt, um bei dieser viel kleineren 
Fe++-Konzentration zur Rotbildung geniigende Ferroionen der Oxy- 
dation zu entziehen; hier sollte man doch erst recht wegen der dom- 
nierenden Oxydation keme Farbstoffbildung erwarten. 

Wir maBen deshalb die Absorptionen, die Ferri- wie auch Ferro- 
salze beim EingieBen in ein Gemisch von a«’-Dipyridyl/H,O, durch 
Bildung des roten Farbstoffes veranlassen, sofort vom Zusammen- 
geben ab. Dabei bedienten wir uns wieder des lichtelektrischen Kolo- 
rimeters von LANGE (vgl. die VIII. Mitteilung). Der Zusatz der Kisen- 
salze erfolgte in die schon in der Apparatur befindlichen Kuvetten, 
so daB sofort nach dem Umriihren (etwa 2 Sekunden) abgelesen werden 
konnte. Die Absorptionskurve in Abhingigkeit von der Eisen- 


1) Wir iiberzeugten uns durch Filtration, daB die griine Farbe durch wenig 
blau (Niederschlag rein blau) mit unverandertem Ferrizyanid (gelb) zustande 
kommt, ebenso daB Berlinerblau selbst in noch starkerer Saure keine Zersetzung 
erleidet. 

2) A. Srwon u. W. Havre, VII. Mitteilung. Z. anorg. u. allg. Chem. 230) 


(1936), 129. 
11" 


4A Es a | ey 7 - SVii.wen eo bebdeemew AAdaecs 








164 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 230. 1936 


konzentration war empirisch vorher durch Zusammengeben von Ferro- 
salz ohne H,O, festgelegt; vgl. weiter unten. Die Ergebnisse?) zeigt 
die folgende Tabelle 1. 


Tabelle 1?) 
Ansatz: 100 cm® Gesamtfliissigkeit; 0,06 n-H,O,; n/1000-FeCl, bzw. n/1000-FeC).. 
m/200-a a’-Dipyridyl; ¢ = 20° + 0,5° 























FeCl, | FeCl, 
Zeit | Absorption in °/, gegen H,O 
| po = 4 | Pa = 2 po = 4 | pu = 2 
2” 55,6 | 54,0 | | 
y | | 36,8 | 15,0 
2’ | 49,0 | 21,8 
5’ | 59,8 54,6 25,2 
10 63,0 60,0 30,6 
1S’ 66,0 65,0 34,4 
20° 68,0 67,8 | 37,2 
25’ 69,4 69,0 39,4 
<n 70,2 | 71,0 43,2 








Gesamteisengehalt entspricht einer Absorption von 84,8°/,, 
die auf Zusatz von Bisulfat erreicht wurde. 


Man iiberzeugt sich, daB Ferro- und Ferrisalze verschieden rascl: 
wirken. Zugleich geht aber aus dem hohen Anfangswert der Absorption 
bei Ferrochloridzusatz bei px = 4 mit 55,6°/, hervor, wie stark dic 
Komplexbildung mit der Oxydation konkurriert, d.h. daB erstere 
sich mit groBer Geschwindigkeit vollzieht, denn eine Absorption von 
55,6°/, direkt nach dem Zusammengeben entsprechen 66°/, des Gesamt- 
eisens. Andererseits weist das Ferrisalz nach einer halben Minute 
zwar nur 25,5°/, Absorption auf, hat aber nach 2 Minuten mit 49°), 
Absorption das Ferrosalz schon beinahe eingeholt. Dadurch werden 
die Kunn’schen®) Befunde verstindlich, weil er nach 2 Minuten die 
erste Messung machte und deshalb nur unbedeutende Unterschiede 
fand. Sie sind aber auch bei ihm vorhanden. So maB er bei Ferrisulfat 


1) Wir haben hier auch Versuche mit verschiedenen Konzentrationen an 
« «’-Dipyridyl durchgefiihrt und festgestellt, daB die Geschwindigkeit der Rot- 
bildung bei sonst gleichem Ansatz mit der a«’-Dipyridylkonzentration wachst. 
*) Wir haben diese Messungen auch mit den von Kunw u. WassERMANN 
angegebenen Konzentrationen wiederholt, und zwar in ungepufferten und mit 


Acetat 0,2 m gepufferten Lésungen bei pg = 3,9. Die Zahlen sind andere, aber 


auch hier bleiben in allen Fallen die Ferrisalze weit hinter den Ferrosalzen 


zuriick. 
3) R. Kuns u. Atpert WASSERMANN, Ann. 503 (1933), 219, Tabelle 4. 


B 
FH 
a 
&: 
+ 





A. Simon u. W. Haute. Uber aktives Kisen 105 


nach 2 Minuten die Extinktion 1,8 und Ferrosulfat 2,01) bei einer 
Gesamteisenmolaritét von 4,9-10-4, wiahrend sie nach 5 Minuten auch 
bei ihm in beiden Fallen gleich ist. So erklirt sich die irrtiimliche 
SchluBfolgerung dieser Autoren. Unsere Versuche zeigen, daB auch 
beim aa«’-Dipyridyl Vorgang (1) wahrscheinlich der langsamste ist. 
Dafiir sprechen auch die Ergebnisse bei den katalatischen 
Messungen. Bei allen Katalasenmessungen?) von Ferrisalzen stellten 
wir ein Ansteigen der Reaktionskonstanten in den ersten Minuten 
nach dem Zusammengeben fest. Fiir Ferrochlorid fanden wir z. B. bei 
px =4 nach 5 Minuten K =9,4-10° und nach 10 Minuten K 
11,5-10%. Wir erklirten das mit dem Anlaufen der Reaktion 
nach Vorgang (1), wobei der wirksamere Katalysator (das Ferroion) 
gewissermaBen erst wahrend der Reaktion bis zu einer py-abhingigen 
Gleichgewichtskonzentration entsteht, d.h. der Vorgang (1) muB 
zeitlich verfolgbar sein. Darnach miiBte ein Gemisch von Ferri- 
salz/H,O, auf Zusatz von a«’-Dipyridyl die Rotfirbung rascher 
und in gleichen Zeiten intensiver entstehen lassen, als ein Gemisch 
von Ferrisalz und ««’-Dipyridyl auf Zusatz von Ferrieisen, weil sich 
im ersteren Fall das Ferri/Ferro-Gleichgewicht schon einstellte, und 
das aa’-Dipyridyl beim Zugeben die dem Gleichgewicht entsprechende 
Ferroionenkonzentration schon vorfindet, wihrend im zweiten Falle 
diese Ferroionen sich erst nach Vorgang (1) bilden miissen. Rein 
qualitativ ist das schon an dem friiheren Auftreten der roten Fiarbung 
im Fall 1 zu beobachten. Die Absorptionsmessungen zeigt Tabelle 2. 
Diese Versuche beweisen nun eindeutig, da die langsamste 
Reaktion die nach Vorgang (1) ist. Wirde die Komplexbildungs- 
veschwindigkeit maBgeblich sein, so diirfte die Reihenfolge des Zu- 
sammengebens der Komponenten keine Rolle spielen. Vergleicht 
1) Der héhere Wert von 2,2 fiir Ferrisulfat in Spalte 4 der Tabelle 4 Lieb. 
Ann. 502 (1933), 219 ist auf Bildung eines braunen Komplexes zuriickzufiihren, wie 
wir weiter unten noch ausfiihrlicher diskutieren werden. Er entsteht aus 
xa’-Dipyridy] und Ferrisalz mehr, als bei EingieBen von Ferrisalz in aa«’-Di- 
pyridyl + H,O,, weil in letzterem Fall das H,O, vom Fe**~ einen Teil reduziert 
und zur Rotkomplexbildung zur Verfiigung stellt, wiahrend der einmal gebildete 
braune Komplex schwer reduzierbar ist. Im iibrigen wird durch die Pufferung 
die Ionenkonzentration geringer. Die Puffer wirken nivellierend. 
*) Vgl. dazu die VII. Mitteilung iiber aktives Eisen von A. Simon, W. Havre, 
Tu. Reerz u. R. Preissier, Z. anorg. u. allg. Chem. 280 (1936), 129. DaB sich der 
Anstieg hier tiber 1/, Stunde hinzieht, hingt mit der Berechnung von K nach 
der Formel fiir monomolekulare Reaktionen zusammen, weil sich hier ein Anstieg 
der Reaktionsgeschwindigkeit iiber kiirzere Zeiten in den K-Werten auch bei 
langeren Zeiten noch ausdriickt. 
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Tabelle 2 
Ansatz: 100 cm® Gesamtflissigkeit; 0,11 n-H,O,; n/2000-FeCl,; 
2,6+10-% m a@a’-Dipyridylchlorid; ¢ — 20° + 0,5° 











Absorption in °/, gegen H,O 





Zeit ~~ === ~-— 
Qa FeCl, + H,O,, '/, Std. gestanden «o«’-Dip. + H,0, 
. | ae -Dip. zugefiigt FeCl. zugefiict 
Minuten mes dE Ata 
DH 4 PH 2 : PH = 4+ Pe = 2 
0.5 7,8 6,8 4,8 3,2") 
! 12,4 10,0 8,6 6,0 
15 19,2 15,2 14,4 8,4 
2 24.8 19,4 19,3 11,4 
2.5 26,0 23,0 23,4 13,8 
3 26,8 24,2 24,8 15,6 
3.5 27.2 25,0 26,0 17,6 
4 25,4 27.0 19,6 
4.5 25,6 21,0 
5 25.6 22,8 
5D 24,8 
6 25,0 
6.5 25,2 


Gesamteisengehalt entspricht einer Absorption von 37,4°/, 


man die Messungen po =4 und pa =2, so sieht man auch hier 
wieder, daB zu gleichen Zeiten bei niederem px auch niedere Absorp- 
tionswerte vorliegen. Mit fallendem px fallt also die Ferroionen- 
konzentration im Gemisch Ferrisalz/H,O,, worauf wir bei den kata- 
latischen Messungen?) schon hinwiesen. 

Wir haben, um unsere Auffassung von der bevorzugten kata- 
latischen Wirkung von ionisiertem Eisen zu untermauern, auch 
beim a«’-Dipyridyl und o-Phenantrolin die mit der Ferroionen- 
konzentration symbat gehende Bildungsgeschwindigkeit und Farb- 
intensitiit der beiden roten Komplexe bei pa =2 bei den _ ver- 
scLiedenen ionisierten Ferrisalzen®) gemessen. Uber die Ergebnisse?) 


') Die Rotfirbung ist hier entsprechend der geringeren Eisensalz- und 
a««'-Dipyridylkonzentration in vergleichbaren Zeiten geringer als in Tabelle |. 

*) A. Srwon u. W. Havre, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 129. 

8) Die Beobachtung Kunn’s, daB der rote Tridipyridylkomplex unterhalb 
Pu 3,3 nicht mehr entsteht, haben wir nicht bestatigen kénnen; er bildet sich auch 
ohne weiteres noch bei py 2, nur mit geringerer Geschwindigkeit. Wahrend 
Kun und WASSERMANN unter vergleichbaren Verhaltnissen bei pq = 4 in 
15 Minuten das gesamte Ferrieisen zum Ferrokomplex umsetzten, benétigen wir 
bei pH =< 2 etwa 120 Minuten. 

‘) Wie haben auch bei pq = 3, 4 und 5 gemessen, hier tritt aber infoly 
der héheren Ferroionengleichgewichtskonzentration die Farbbildung so rasch ein. 
da8B die Kinzelmessungen nicht mehr médglich sind. 
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berichten wir in Form von Fig. 1, 2 und 3. Das stirkst dissozuerte 
Perchlorat wirkt am starksten, thm folgen Chlorid, Nitrat, Ammon- 
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| sulfat und Sulfat. Die Reihenfolge ist die ihrer katalatischen Wirk- 
| samkeit. Allerdings haben wir bei den Farbstoffmessungen Korrekturen 


anbringen miissen, die durch den eingangs genannten braunen 
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Zwischenkérper notwendig wurden. Darauf kommen wir am Schluf 
dieser Arbeit zuriick. 

4. Bei der Priifung des Breer’schen Gesetzes in Lésungen vom 
po =2 trat in Gemischen von Ferrisulfaten/H,O,/««’-Dipyridy! 
ein stOrender brauner Koérper neben dem roten Ferrotridipyridy|- 
komplex auf, der diese Priifung sehr erschwerte. Wir haben uns des- 
halb eine empirische Skala!) der Absorption des roten Ferrotri- 
dipyridylkomplexes in Abhangigkeit von der Eisenkonzentration 
aufgestellt und uns iiberzeugt, dab diese Werte nur von der Eisen- 
konzentration abhingen und fiir verschiedene Ferrosalze gleich und 
gut reproduzierbar sind. Wir waren so in der Lage, aus der pro- 
zentualen Absorption mit Hilfe der Skala die Menge des umgesetzten 
Kisens sofort anzugeben. Da wir jeweilig am Ende der Tabellen die 
der Gesamteisenkonzentration entsprechende Absorption angeben, 
verzichten wir aus Raumersparnis auf die Wiedergabe der Skala. 


5. Das Auftreten des braunen Ko6rpers ist bei Zusatz von Ferri- 
perchlorat, Ferrichlorid und Ferrinitrat zu Gemischen ««’-Dipyri- 
dyl/H,O, kaum zu beobachten. Anders bei Ferriammonsulfat und 
errisulfat, hier ist die Braunfairbung viel intensiver und die Rot- 
bildung merklich verzégert (vgl. Fig. 2). Da Kunwn diesem braunen 
Komplex eine wahrscheinlich besondere Bedeutung als Zwischenglied 
bei der katalatischen Wirkung zumibt, haben wir versucht, diese 
rage zu klaren. 

Schon Brau?) hatte festgestellt, daB beim Vermischen von a«’- 
Dipyridy! mit Ferrisulfat ei brauner K6érper entsteht, von dem 
KuHN nachwies, da8 es kein Hydrolysenprodukt des Hisensalzes 
sein konnte. Er fand auch, daB Pyridin und yy’-Dipyridyl unter 
gleichen Bedingungen keine Farbreaktion geben, und der braune 
Komplex nicht mit den bekannten blauen Tridipyridylferrisalzen zu 
verwechseln ist. Wie eingangs bemerkt, tritt dieser braune Komplex 
bei Ferrisulfaten auch bei Gegenwart von H,O, auf. 

Wir versuchten zuerst, ihn aus waBriger Lésung mit organischen 
I‘lissigkeiten auszuschiitteln oder unléslich zu machen, ohne da das 
mit den folgenden gelang: Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, 


1) Wenn diese Eichung fiir ein Kolorimeter einmal durchgefiihrt wurde, 
kann man sehr genaue Eisenmikrobestimmungen ohne Eisenrhodanidvergleichs- 
légsungen durchfiihren. Vgl. dazu R. Hm, Proc. Roy. Soc. (B) 107 (1930), 205: 
F. Feran und Mitarbeiter, Z. analyt. Chem. 90 (1932), 199 und 86 (1931), 7. 
Dariiber berichten wir ausfiihrlicher an anderer Stelle. 

*) F. Brav, Monatsh. 19 (1898), 650. 
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Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol, Aceton, Petrolither. 
Benzin, Dioxan, Benzol, Tetralin, Schwefelkohlenstoff, Essigester. 
Der Kérper bheb stets im Wasser, weshalb wir dieses ausschalteten. 
Ferrichlorid und ««’-Dipyridyl wurden deshalb je in Aceton gelést, 
in Reaktion gebracht, wobei ein braungelber Kérper ausfiel. Dieser 
erwies sich in Wasser sehr leicht léslich und hatte dieselbe braune 
Farbe wie der oben beschriebene Komplex. Anstelle von Aceton 
lassen sich auch wasserfreier Alkoho] oder absoluter Ather verwenden. 

Seine Reindarstellung geschah wie folgt: 0,7 ¢ ««’-Dipyridy! 
wurden in absolutem Ather gelést und mit in Ather geléstem wasser- 
freien sublimiertem Ferrichlorid solange versetzt, bis keine Fillung 
mehr eintrat. Man muB darauf achten, dab ««’-Dipyridyl stets im 
Uberschu8 vorhanden ist, da der braungelbe Kérper mit  iiber- 
schiissigem atherischen Ferrichlorid wieder leicht in Lésung geht). 
Der Niederschlag wird abgenutscht, einige Male mit absolutem 
Ather gewaschen und nun im Vakuumexsikkator?) unter wiederholtem 
Absaugen getrocknet. Der ganze ProzeB muB bei rotem Licht (rote 
photographische Lampe) geschehen, da sich der feuchte Kérper am 
Sonnenlicht mit der Zeit rot verfirbt. Im trockenen Zustande 
erweist er sich dagegen als lichtbestiindig. In H,O gelést wird er 
am Licht allmahlich rot, wobei sich wahrscheinlich foleende Umsetzung 
vollzieht : 

6FeCl,-C,>5HgN. + hv —» 2|Fe"(Dip),|Cl, + 4FeCl, +- Cl, 
Kine Wiedergewinnung des braunen Kérpers aus dem roten etwa durch 
Oxydation ist unmdglich, es entsteht stets ein blauer Kérper, wahr- 
scheinlich das Tridipyridylferrichlorid. 
Die Analyse*) des braunen Kérpers ergab: 


Einwaage 0,122l¢ 0,1451 Theorie 
Gefunden Cl 32,48°/, 32,56°/, 33,42°/, 
Fe 17,42°/, 17,49°/, 17,54°/,, 
N 8,5, 8,58°/, §,89/, 


Darnach kommt ihm die Formel FeCl,-(Dip.) zu‘). 


1) Ein 1 Jahr altes Praparat erwies sich als wesentlich schwerer léslich in 
Ferrichlorid. 

*) Um jede Feuchtigkeit auszuschlieBen, hatten wir den Exsikkator mut 
P,O, beschickt. 

8) Fir die Ausfiihrung der Mikrostickstoffbestimmungen sind wir Herrn 
Privatdozent Dr. Bortrus zu groBem Dank verpflichtet. 

‘) Vergl. dazu die systematische Untersuchung von « «’-Dipyridylmetall- 
komplexen von F. M. Jarcer u. I. A. van Disk, Z. anorg. u. allg. Chem. 227 
(1936), 305, die auch beim Ferrosulfat die Existenz eines Monokomplexes wahr- 
scheinlich machen. S. L. C. Campr, R. Ist. lombardo Sci. Lettere, Rend. [2] 67 
(1934), 741 fand ahnliches. Vgl. die nichste Abbhandlung. 
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6. Nach Kunw und WasserMANN ist es denkbar, daB der ,,Uber- 
gang von Fe in den (roten) Fe"-Komplex micht tiber Fe", sondern 
ganz oder teilweise uber einen Fe™!-Komplex verliuft, der dure} 
H,O, reduziert wird’. Sie diskutieren deshalb das folgende Schema: 


Hy 
Fell! x ~- Fell 
Y , H,O, Y ’ - 
{Fe™ Dip}* > [Fe"(Dip),)>~> 
braun rot 


Zur Klirung des Reaktionsweges stellten wir den Monodipyridy|- 
komplex aus Ferrichlorid und ««’-Dipyridyl in waBriger Lésung her. 
Die Lésung war an Eisen m/500 und an Dipyridyl m/50, um méglichst 
alles Kisen zum braunen Komplex zu binden; der px war immer 2. 
Setzt man zu dieser Lésung H,O,, so tritt eine merkliche Rotfiairbung 
erst nach 3 Tagen auf, wenn man das ganze im Dunkeln sich selbst 
tiberliBt. Im Licht geht die Rotfarbung zwar rascher vor sich, braucht 
aber immer noch 24 Stunden. 


Andert man die Reihenfolge des Zusammengebens und geht von 
einem Gemisch H,O,/a«’-Dipyridyl aus und setzt als letztes Ferri- 
chlorid zu (Ansatz wie oben), so ist die Rotfairbung schon nach 
| Minute vorhanden (vgl. Tabelle 1 und 2) und die Bildung des braunen 
Komplexes gelangt nicht zur Beobachtung. Die Gesamtfarbe is! 
rein rot und deutlich von der Mischfarbe bei Gegenwart des braunen 
Komplexes zu unterscheiden. Das Licht spielt hier keine Rolle, da 
derselbe Ansatz auch im Dunkeln in gleicher Zeit den roten Ferro- 


tripyridylkomplex entstehen laBt. 


Die Verhiltnisse andern sich in keiner Weise, wenn man das von 
uns aus Ather erhaltene feste Monodipyridylferrichlorid in ent- 
sprechender Konzentration in Wasser lést und nun H,O, wie oben 
zusetzt. Die Braunfirbung bleibt bestehen. Das zeigt einmal, dab 
der in Wasser in Lésung und der aus Ather in Substanz hergestellte 
braune Koérper sehr wahrscheinlich identisch sind und zum anderen, 
daB der braune Komplex iiberraschenderweise wesentlich schwerer 
von H,O, reduziert wird, als das einfache Ferrichlorid. Nach der Licht- 
empfindlichkeit bei der Herstellung hatte man das Gegenteil erwartet. 
I;benso war anzunehmen, daB eine koordinativ so ungesittigte Ver- 
bindung, wie dieses Monodipyridyleisensalz unbestandig und sehr wirk- 
sam sein wiirde’). Vielleicht kann nur das Ferrion des HO,’ nach 


') Vel. dazu R. Kunw u. A. WasseRMANN, Ann. 503 (1933), 213. 
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Vorgang (1) reduzieren, weil Anlagerung von ««’-Dipyridy! das Ferri- 
ion gewissermaBen stabilisiert, so daB die Reaktion 
[Fe(Dip)]+*++ + HO,’ —> [Fe(Dip)]** + HO, 
Y 

erschwert ist gegeniiber Vorgang (1): oder es entsteht ein un- 
dissoziierter FeX,(Dip)-Komplex. Die Ferriionenkonzentration ist 
beim braunen Komplex sicher sehr klein, d. h. seine sekundire Disso- 
ziation gering. Man kénnte geneigt sein, auch fiir die Bildung des 
braunen Komplexes die Ferriionenkonzentration der Ausgangssalze 
verantwortlich zu machen, weil Ferriperchlorat und -chlorid in 
Abwesenheit von H,O, viel braunen Komplex bilden. Dagegen 
spricht aber die geringe Neigung beim Nitrat und die groBe Tendenz 
bei den Sulfaten (Tabelle 3), bei denen auch bei Gegenwart von 
H,O, bevorzugt der braune Komplex entsteht. 


Tabelle 3 
Ansatz: 100 cm* Gesamtflissigkeit vom py = 2 (eingestellt durch die Séure 
des jeweiligen Anions) enthielten: 1 cm® n/10-Ferrisalz und 50 em*® m/100-a«’-Di 
pyridyl ¢ = 20° + 0,5° 
Absorption in Prozent gemessen gegen das jeweilige Ferrisalz 5 Minuten 
nach dem Zusammengeben 








Perchlorat | Chlorid Nitrat : Ammonsulfat | Sulfat 
38,8 20 4,2 33,2 31,2 


Beriicksichtigt man hier die JAEGER’schen!) Untersuchungen an 
Ferrosalzen, so muBte man dem Anion groBben EinfluB auf die Bildung 
des braunen Komplexes zuschreiben. Dafiir spricht auch, daB sich 
Perchlorate und Sulfate ahnlich verhalten. 

Dab andererseits beim Perchlorat, Chlorid und Nitrat bei Gegen- 
vart von H,O, die Braunfarbung nicht zur Beobachtung gelangt ,ware 
verstandlich, wenn infolge der hier vorhandenen grdberen Flerr- 
ionenkonzentration?) die Reaktion 

Fe+++ + HO,’ —> Fe** + HO, (1) 

rascher verliefe als die Bildung ’ 
FeX, + (Dip) —> FeX,(Dip) , (11) 
wihrend bei den Sulfaten?) infolge der geringen Fernonenkonzentra- 


tion der zweite Vorgang der raschere sein miBte. Wir haben deshalb 


1) Die Untersuchungen von Jancer, |. c., 8. 305ff. zeigen auch bei der 
Ferrostufe fiir die Sulfate eine gréBere Mannigfaltigkeit der Komplexe gegentiber 
den Chloriden. 

2) Val. se Ausfiihrungen in der VII. und VIII. Mitteilung, die 
zeigten, daB die ersten 3 mit Abstand stirker dissoziiert sind als die Sulfate. 
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beim Chlorid und Sulfat die Bildungsgeschwindigkeit des braunen 
Komplexes gemessen. Das Ergebnis zeigt Tabelle 4. 


Tabelle 4 


Ansatz: 100 cm* Gesamtfliissigkeit vom px = 2 (eingestellt durch HCl bzw. H,SO,) 
enthielten: 50 cm*® m/100 «a’-Dipyridyl, 1 cm® n/10-Ferrisalz; ¢ = 20° + 0,5° 




















a | Absorption in °/, ae ook Absorption in °/, 
Zeit in |  gemessen gegen H,O Zeit in gemessen gegen H,O 
Sekunden a on Te oa Ee 
| FeCl, | Fe,(SO,)s FeCl, | Fe,(SO,), 

15 8,3 12,4 75 19,4 30,8 

30 14,6 20,8 90 20,0 31,4 

45 17,3 27,0 105 20,2 31.4 

60 18,8 29,8 120 20,2 





Wie man sieht, sind beim Sulfat Bildungsgeschwindigkeit und 
Menge des braunen Komplexes wesentlich gréBer als beim Chlorid. 
Ks ist darnach durchaus méglich, daB bei Zusatz von Ferrisalz zu 
einem Gemisch a«’-Dipyridyl/H,O, die beiden konkurrierenden 
Reaktionen (1) und (II) bei den stark dissoziierten Ferrisalzen nach (1) 
(und damit Bildung des roten Komplexes) und bei den Sulfaten 
nach (II) (und damit bevorzugte Bildung von braunem Komplex) 
verlaufen'). Doch méchten wir hier vorlaiufig nichts AbschlieBendes 
sagen, da die Geschwindigkeiten der Braunbildung in Abwesenheit 
von H,O, von derselben GréBenordnung sind, wie die Rotbildung 
bei Perchlorat und Chlorid bei Gegenwart von H,Q,. 

Wir haben uns beim Ferrichlorid noch tberzeugt, daB auch die 
Ferrizyanidreaktion den Monotripyridylkomplex als sehr reaktions- 
trige charakterisiert. 

Fiigt man dem in wia8riger Lésung aus Ferrichlorid und a«’- 
Dipyridyl synthetisierten braunen Monokomplex rotes Blutlaugen- 
salz und H,O, zu, so tritt erst nach 7—9stiindigem Stehen schwache 
Blaufiirbung auf, wihrend ein Gemisch ««’-Dipyridyl + K,[Fe(CN),) 
+ H,O, auf Zusatz von Ferrichlorid in wenigen Minuten tiefblau wird’). 

SchlieBlich haben wir den aus Ather synthetisierten Komplex 
auch noch hinsichtlich seiner katalatischen Wirkung gemessen. Die 
Umsetzung war bei px =2 auch nach Stunden nicht von der Blind- 
probe verschieden. Messungen bei pu = 4 zeigt die nachste Tabelle. 


!) Auch bei den Sulfaten vollzieht sich die Bildung des roten Komplexes 
nur wesentlich langsamer, was an der Mischfarbe braunrot erkennbar ist. 

2) © 5 Konzentrationen waren dieselben wie in Tabelle 4 angegeben bei 
po = 2 und 0,1 n-H,O,. 
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Tabelle 5 


Ansatz: 100 cm* Gesamtflissigkeit vom pq = 4 enthielt: 35,65 cm* n/10-H,O,; 
2cm* n/10-FeDipCl,; ¢ — 20° + 0,25° 








— _ a 


Zeit 1. Std. a | a xr x k-10* 
0 35,65 - = 
l 32,8] 2.86 6,0 
2" 30,90 4.75 46 
4 30,54 5,11 2.8 
‘s 30,44 5.21 1,43 


Auch in der katalatischen Wirkung ist der Komplex also weit- 
vehend inaktiv. 

Insgesamt zeigen diese Versuche, da das KunHn’sche Schema 
die méglichen Reaktionswege zwar richtig wiedergibt, daB aber die 
Bildung des roten Tripyridylkomplexes bei Perchlorat, Chlorid, 
Nitrat iber Ferri- und Ferroionen geht und nicht, wie KunN anvahm, 
iiber den braunen Komplex, und vor allem, dab dieser braune Komplex 
keine hochaktive Zwischenstufe ist. Bei den Sulfaten bildet 
sich der rote Ferrotrikomplex zwar bevorzugt tber den braunen 
Ferrikomplex'), und gerade deshalb aber auch auBerordentlich ver- 
zogert. Wir sehen aber auch hier wieder, daB die lonen am wirksam- 
sten und die Reaktionen am schnellsten und intensivsten verlaufen, 
wenn man Bedingungen zur Bildung von Ferroionen schafft. 


Wir moéchten hier aber ausdriicklich bemerken, daB wir mit den 
obigen Feststellungen tiber die Reaktionsfahigkeit des Ferrimono- 
dipyridylkomplexes nicht allgemein das Auftreten und Wirksamsein 
von hochaktiven Zwischenstufen negieren. Im Gegenteil zeigen unsere 
Untersuchungen beim komplexen LEjisen*), dai die katalatische 
Wirkung stets dann groB ist, wenn sich ein Wertigkeitswechsel inter- 
mediar vollzieht. Je gréBer die Geschwindigkeiten des im folgenden 
Schema dargestellten Vorgangs in beiden Richtungen sind (und zwar 
sowohl beim einfachen wie komplexen Eisen), um so grOfer ist die 
katalatische Wirkung. 

HO, 
Kisen™-Stufe ~~ —-—* Eisen™-Stufe. 
Ein idealer Kisenkatalysator wiirde im Gleichgewicht Je 50°/, von 
jeder Stufe bei Gegenwart von H,O, enthalten, wobei sich das Gleich- 
vewicht mit normaler Ionenreaktionsgeschwindigkeit einstellen muBte. 


1) Auch hier wird zumindest anfanglich Reaktion nach Vorgang (1) mit 
der Braunbildung konkurrieren. 
*) Dariiber werden wir demniachst berichten. 
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Kurz zuruckkommen miissen wir noch auf die Frage der Korrektur 
bei der Rotabsorption Fig.1, 2 und 3. Wir haben hier von den 
gemessenen Werten der Gesamtabsorption die Braunabsorption, d. h. 
die Absorption, die die jeweiligen Ferrisalze mit a««’-Dipyridyl bei 
Abwesenheit von H,O, geben (vgl. Tabelle 3) abgezogen. Natiirlich 
sind die so erhaltenen Werte fiir die Ferrotripyridylabsorption nicht 
quantitativ genau, weil die Braunfarbung bei Perchlorat, Chlorid 
und Nitrat bei Gegenwart von H,O, nicht zur Beobachtung gelangt 
und wegen der rein roten Farbe nur in ganz untergeordnetem Mabe 
vorhanden sein kann. Hier sind die korrigierten Absorptionswerte 
im Sinne einer schwiacheren Wirkung gefalscht. In Wirklichkeit 
stellen Perchlorat, Chlorid und Nitrat ihre stirkere Wirkung noch mehr 
unter Beweis, als in Fig. 1 zum Ausdruck kommt. Bei den Sulfaten 
kommen sie dagegen den tatsichlichen Werten nahe. So zeigt die 
z«'-Dipyridylreaktion ebenfalls, da Ferroionenkonzentration und 
katalatische Wirkung symbat gehen und fiir letztere die Lage des 
erri/Ferroionengleichgewichts maBgeblich ist. Entsprechend der 
Verschiebung desselben mit steigendem px nach der Seite des Ferro- 
ions ist die Farbstoffbildung bei po =38 und 4 unter gleichen Ver- 
hiltnissen wie bei py = 2 bei FeCl, in wenigen Minuten quantitativ. 
Bei px — 5 ist das Eisen praktisch sofort (etwa '/, Minute) quantitatiy 
in den roten Tripyridylferrokomplex wberfiihrt. Erst bet px = 6 
braucht der Ubergang nach rot wieder einige Minuten, was nicht 
iiberrascht, da wir!) schon friiher feststellten, da bei diesem py» 
die Ionenkonzentration durch Hydrolyse stark vermindert wird und 
auch die katalatische Wirkung abfallt. 

7. Setzt man den Eisensalzen an Stelle des a«’-Dipyridyls 
o-Phenantrolin zu, so entstehen nach Brau?) entsprechende Kom- 
plexe. Bei Gegenwart von H,O, bildet sich bei Perchlorat, Chlorid, 
Nitrat fast ausschlieBlich rotes [Fe™(C,,H,N.)3|X, und bei den Sul- 
faten bevorzugt ein brauner Komplex, dem wir in Analogie zum a«’- 
Dipyridyl die Formel Fe™X,-C,,H,N, zuschreiben’). Die Verhaltnisse 
liegen beimo-Phenantrolin denen mit ««’-Dipyridyl vollkommen analog. 
Hervorzuheben ist nur, daB hier auch das Nitrat bei Abwesenheit 
von H,O, den braunen o-Phenantrolin komplex in gleicher GréBen- 


1) A. Srwon und Tu. Reerz, |. c.; A. Srwon, W. Havre, Tu. REETZ wu. 
kt. Preisster, VII. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 129. 


2) F. Brau, Monatsh. 19 (1898), 650. 
‘) Der braune Phenantrolinkomplex ist von uns nicht naher untersucht 


worden. 
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ordnung bildet, wie die ubrigen. Die von uns gemessenen Braun- 
absorptionen (ohne H,O,) betragen bei gleicher Temperatur und 
sleichen Ansiétzen wie in Tabelle 3 in Prozent beim Fe(ClO,), 49,2°, 
FeCl, 42,2%. Nitrat 37,2°/,, Ammonsulfat!) 53,4°/, und Ferrisulfat 
13°/,. Sie sind fiir die Werte Fig. 3 in Abzug gebracht und bestitigen 
das beim a«’-Dipyridyl Gesagte. 


Der Jahrhundertstiftung unserer Hochschule danken wir fiir 
Bereitstellung von Mitteln. 

Der eine von uns (W. Havre) ist der Jusrus Liesic- Gesellschaft 
fir Gewahrung eines Stipendiums zu groBem Dank verpflichtet. 


!) Hier entsteht der braune Koérper am raschesten. Die Absorption erreicht 


nach wenigen Minuten einen Wert, der iiber 15 Minuten konstant blieb um dann 
erneut anzusteigen. Das gleiche gilt fiir das Sulfat. 


Dresden, Institut fiir anorganisch und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1936. 
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Die Fahigkeit komplexer Kationen 
zweischalige Komplexverbindungen zu bilden 


Ein- und zweischalige Komplexionen der Hexacetato-dihydroxo- 
triferri-, -trikobalti- und -trichromi-lonen im gelésten Zustand 


Von H. Brintzincer und F. Jaun 


Die zahlreichen von uns bisher gefundenen zweischaligen Kom- 
plexverbindungen') leiten sich von den ein- oder mehrkernigen 
Amminen dreiwertiger Zentralionen ab, und es ist anzunehmen, daf 
die allermeisten komplexen Kationen, die von den Zentralionen 
Co(3), Cr(3), Rh(3), Ru(S), Ir(3) u. a. gebildet werden, mit ge- 
eigneten komplexbildenden Anionen, wie wir sie z. B. in den Sulfat-., 
Oxalat-, Phosphat-, Arsenationen u.a, kennengelernt haben!), zwei- 
schalige Komplexverbindungen aufzubauen vermégen?). 

Ks erschien uns deshalb von grundsitzlicher Wichtigkeit, fest- 
zustellen, ob fiir den Aufbau von zweischaligen Komplexverbindungen 
sich auBer der an und fiir sich schon sehr groBen Gruppe der kom- 
plexen Amminkationen von dreiwertigen Zentralionen auch noch 


1) H. Brrnrzincer u. H. Osswap, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 
253; 224 (1935), 283; 225 (1935), 33, 312, 365; H. Brryrzincer u. F. Jany, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 410. 

*) Ausnahmen sind insbesondere dann médglich, wenn aus raumlichen 
Griinden die Méglichkeit besteht, daB in die erste Schale eines komplexen Kations 
noch ein komplexbildendes Anion eintritt, wodurch das urspriingliche Kation 
entweder in einen elektrisch neutralen Komplex oder in ein einschaliges kom- 
plexes Anion iibergefiihrt wird. Solche Komplexe kénnen sich aber, auf Grund 
unserer bisherigen Erfahrungen, nicht als Zentralionen den komplexbildenden 
Anionen gegeniiber betatigen, die Bildung zweischaliger Komplexverbindungen 
unterbleibt daher in diesen Fallen. Ein charakteristisches Beispiel hierfiir ist die 
Aufnahme eines komplexbildenden Anions in die komplexe Schale des Carbonato- 
tetrammin-kobalti-Kations, die infolge der geringen Raumbeanspruchung der 
Carbonatogruppe mdglich ist, wodurch komplexe Anionen, wie z. B. 

(NH3)4)*~ 
co CO, 
C0, 
oder andere entstehen. [H. BrintztNcer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 
228 (1935), 256; 226 (1935), 37, 367.) 
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andersartige komplexe Kationen als Zentralionen eignen. Dadurch 
wirde die Zahl und Mannigfaltigkeit der zweischaligen Komplex- 
verbindungen noch weit gréBer werden, als man auf Grund der bis- 
herigen Kenntnisse tiber diese neue Klasse von Komplexverbindungen 
annehmen konnte. 

Wir haben durch eine noch unveréffentlichte Pahon. 
suchung tiber komplexe Acetatoverbindungen die Zusammensetzung 
der Hexacetato-dihydroxo-triferri-, Hexacetato-dihydroxo-trikobalti- 
bzw. Hexacetato-dihydroxo-trichromi-Kationen auch im -geldsten 
Zustand den von R. Wrerntanp!) festgestellten Formulierungen der 
kristallisierten Verbindungen entsprechend gefunden und wihlten 
deshalb diese relativ bestindigen, wenn auch komplizierten Kationen, 
die wir Ja nun nach ihrer Zusammensetzung im gelésten Zustand 


. kannten, zur Priifung der Frage, ob auch andere als die Ammin- 
2 . . . . . - 

, kationen von Co(3), Cr(3) usw. imstande sind zweischalige Komplex- 
; verbindungen zu bilden. 


Die Untersuchung erfolgte mit Hilfe der Dialysenmethode, durch 
welche die Gewichte der komplexen lonen ermittelt wurden, sowie 
durch die Feststellung des elektrolytischen Wanderungssinnes der 
komplexen lonen. 

Die fiir unsere Versuche bendédtigten Lésungen der Hexacetato- 


dihydroxo-triferri-, Hexacetato-dihydroxo-trichromi- bzw. Hexace- 
tato-dihydroxo-trikobalti-Verbindungen wurden erhalten durch Zu- 
gabe von wenig Hisen(3)-chlorid bzw. Chrom(3)-chlorid zu_ einer 


3 n-Ammoniumacetatlésung bzw. durch Oxydation einer Losung von 
Kobalt (2)-acetat in 3 n-Kaliumacetatlésung mit Chlor. Die so ent- 
stehenden roten eisenhaltigen, griinen kobalthaltigen bzw. violett- 
: stichigblauen chromhaltigen Lésungen enthalten aber anscheinend in 
der ersten Zeit nach ihrer Entstehung, wie aus einem deutlichen Gang 
der Dialysenkoeffizienten hervorgeht, keine einheitlichen Verbin- 
dungen; erst einige Zeit nach Herstellung der Lésungen verschwindet 
der Gang der Dialysenkoeffizienten; die durch mehrere, verschieden 
lange dauernden Dialysen erhaltenen Dialysenkoeffizienten werden 
also konstant gefunden und lassen nun Ionengewichte errechnen, die 
mit den Formulierungen 
; ‘ ‘ 4 ' li 
| Ce ad I CN mgd und cr, oH ‘ae | 

)e (OH)» (OH), J 
1) R. WEINLAND und Mitarbeiter, Literaturzusammenstellung vgl. R. Wery- 


LAND, Einfihrung in die Chemie der Komplexverbindungen. Stuttgart 1919, 
S. 345. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 


Cicerone 
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iabereinstimmen. Die in den Lésungen nach ihrer Herstellung zuerst 
vor sich gehenden Umwandlungen werden von einer leichten Ver- 
iinderung des Farbtons begleitet. Die Dialysenkoeffizienten wurden 
aus diesem Grunde erst nach 24stiindigem Stehen der Lésungen er- 
mittelt. ‘ 

Um zweischalige Komplexverbindungen dieser Kationen zu er- 
halten, wurden zuerst konzentrierte Lésungen der Hexacetato- 
dihydroxo-trifern-, -trikobalti- bzw. -trichromi-Verbindungen §her- 
gestellt und 24 Stunden stehen gelassen. Diese Lésungen wurden 
nun in Lésungen eingetropft, die in bezug auf Ammoniumacetat 
1,5 n und in bezug auf Ammoniumsulfat bzw. Kaliumphosphat bzw. 
Kaliumarsenat ebenfalls 1,5 n waren. Durch die Gegenwart von 
Ammoniumacetat soll die Erhaltung der Hexacetatokationen, die als 
Zentralionen der neuen zweischaligen Komplexe fungieren sollen, 
gewihrleistet werden, wihrend die mit einer besonderen komplex- 
bildenden Kraft ausgestatteten Sulfat-, Phosphat- und Arsenationen 
durch Anlagerung an die komplexen Zentralionen eine zweite kom- 
plexe Schale um diese ausbilden sollen. 

Ks gelang so, bestindige zweischalige Tetrasulfato-hexacetato- 
dihydroxo-triferriat-, -trikobaltiat- sowie -trichromiat-Ionen zu er- 
halten. Kbenso wurden Tetraphosphato- und Tetrarsenato-hexacetato- 
dihydroxo-trichromiat-lonen nachgewiesen. Bei der Bildung des 
zweischaligen Kisenkomplexes wurde eine nennenswerte Farbanderung 
nicht beobachtet, der rote Farbton des komplexen Ferriacetats ging 
lediglich etwas ins Gelbliche iber. Auch die griine Farbe des komplexen 
Kobaltiacetats erfuhr nur eine Nuanceiinderung, und ebenso anderte 
sich die Farbe des Chromiacetatokomplexes nur wenig durch die 
Bildung des zweischaligen Sulfatokomplexes dieses Zentralions. Da- 
gegen wurde die urspriinglich violettstichigblaue Lésung des kom- 
plexen Chromiacetats nach Zugabe von Kaliumphosphat bzw. Kalium- 
arsenat griin, ein Hinweis auch auf die Mdéglichkeit einer Ver- 
iinderung des komplexen Zentralions selbst. 

Kin zweischaliger Oxalatokomplex des komplexen Ferriacetats 
wurde nicht erhalten, da beim Eintropfen der Lésung dieser Komplex- 
verbindung in die Ammoniumacetat und Kaliumoxalat enthaltende 
Lésung sich die griinliche Lésung des Trioxalato-ferriat- Komplexes 
bildete. Eine iihnliche Umwandlung erfaihrt auch der Acetato-kobalti- 
sowie der Acetato-chromi-Komplex beim Zugeben zur Kaliumoxalat- 
lisung. Die zweischaligen Phosphato- und Arsenatokomplexe des 
Acetato-ferri- sowie des Acetato-kobalti-Ions kamen im gelésten Zu- 
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stand nicht zur Ausbildung, da beim Zusammengeben der Lisungen 
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Bei den Dialysen wurden folgende Versuchsbedingungen eingehalten: 


Membran: Kuprophan (Qualitét 23), Volumen der zu dialysierenden Lésung 


und 1,5 n an (NH,),SO, bzw. K,HPO, oder K,HAsO,. Bezugsion: S,0,° 


rindi iil. ine ie iit ri lia Nap eee Ne eee a a 


foey sy 


metrisch. Ermittlung der Dialysenkoeffizienten nach / 1 
‘ioe 


a ee 





log co — log ¢ 


35 cm*, Membranflache: 35cm? (also spezifische Oberfliche: 1), Volumen der 
AuBenfliissigkeit 4500 cm*, AuBen- und Innenfliissigkeit geriihrt, Temperatur: 
18°C, AuBen- und Innenflissigkeit in bezug auf die komplexbildenden Elektro- 
lyte stets gleich konzentriert, und zwar im Faille der einschaligen Acetatkomplexe 
3 n-CH,- COONH,, im Falle der zweischaligen Komplexe 1,5 n an CH,:-COON H, 
~ 0,1 n, 
Bestimmung des Dialysenkoeffizienten eines jeden komplexen Ions pa dle und 
zwar durch je eine */,-, 1- und 1'/,-stiindige Dialyse. Die Bestimmung der Kon- 
zentrationen Cy, Cy)» Cy und Ci, des komplexen Ions in der Innenlésung erfolgte 


mit Hilfe des ZeEtss’schen Stufenphotometers, die des Bezugsions 8,0,°~ jodo- 


Bei 


Kinsetzung von ¢, = Cys C4 und Cy, wurden praktisch gleiche Dialysenkoeffi- 
i% . 






































j 
j zienten erhalten, die untersuchten komplexen lonen waren demnach praktisch ein- 
_ _ heitlich in der Lésung vorhanden. Die Gewichte der ein- und zweischaligen komplexen 
inn \* 
Ionen wurden nach M, = ( 2 Ms.0, errechnet, worin A, und A, 4 die 
_ Dialysenkoeffizienten der komplexen Ionen bzw. des Bezugsions, M 5.0, das 
___ Ionengewicht des Bezugsions (112) bedeuten. 
; Tabelle 1 
: Die Hexacetato-dihydroxo-triferri-, -trikobalti- und -trichromi-lonen 
i sowie deren zweischalige komplexe Lonen 
* - or Cia | | lonengewicht 
meres +=Komplexbildende 3 la = onengewicn lonen- 
. ion Elektrolyte ad | 5205 | gef. | berechnet fiir art 
ft 4 Ten : 
a 3 n-CH,-COONH, 0,104 + 0,0009 0,2439 547 | Fe,(ca)0"2 af 555 | Kation 
‘ 2 
: (3) 3n-CH,-COOK —_0,1229 40,0009 0.2786. 576 | C oxo 3Oa)o]' 564 
i (3) 3n-CHy-COONH, [0,178 + 0,0008 0,2507 544 [Cr rote 0, ae) 544 
i) 1.5 n-CH,- -COONH, 52 952 || Fe.(C2Hs%)6)s0,),|°"  939| Anio 
; marys (NH,),S 40,1081 40,0008 0,3152 952 Fe, (OH), ($00 939 | Anion 
hig) 15n-CH el 7  (%,(C2Hs92) ja 
3 3 4 4 9715 § SO, OAS 
4 1's ne(NHL,),SO, 40-0987 40,0011 0,2715 941 [al el : 
3) | 15 n-CH . | | Cp, (CoHs2)s ‘|(so, 928 
(3 ‘ | oF ta® ”? 
9, 1,5 n-CH,: ‘COONH, | - (C,H, 0, 004] 0).).|° 92 
3) 15 n-K,HPO, ‘91014 +0,0015 0,2969 942 | | Cry‘) ** |(H es 928 
9, 1,5 n-CH,-COONH . . . eit) 
3 2/6 O.), 
me) 15 n. -K,HAsO, Y eas £ 0,0027 0,2973 1034 || Cryo), (HAsO,),) iad » 
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Bei Einhaltung geeigneter Bedingungen kénnen sich also aus 
den Hexacetato-dihydroxo-triferri-, -trikobalti- und -trichromi- Kat. 
ionen zweischalige komplexe Anionen durch die Anlagerung voy 
vier komplexbildenden Anionen in zweiter Sphare bilden. Die 
zweischaligen ‘Tetraphosphato- und ‘Tetrarsenato- Komplexe des 
komplexen Chromiacetations besitzen wahrschemnlich ein etwas 
anderes komplexes Zentralion als es in der Tabelle angegeben ist, 
da die Farbinderung, wie oben schon erwihnt, eine Veridinderung 
des komplexen Zentralions als méglich erscheinen laBt. Die fonen- 
gewichte der einschaligen Hexacetato-dihydroxo-triferri, -trikobalti- 
und -trichromi-lonen weisen darauf hin, daB die Zusammensetzung 
dieser Ionen auch im gelésten Zustand den von R. Werntanpd durch, 
die Untersuchung der kristallisierten Verbindungen gefundenen 
Formulierungen entspricht. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1936. 
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Pp. Spacu. Uber die Ammoniakate der Uran-VI- und Uran-IV-chloriae 18] 


Uber die Ammoniakate der Uran-Vi- und Uran-lV-chloride 


Von P. Spacu 
Mit 2 Figuren im Text 

Alle bis heute ausgefiihrten Untersuchungen ergeben mit Sicher- 
heit nur die Existenz eines einzigen Ammoniakates des Urany!- 
chlorids, némlich die des Diammoniakates UO,Cl,-2NH,, das von 
WV. Perers!) durch Einwirkung von Ammoniak bei gewdéhnlicher 
Temperatur auf im Vakuum getrocknetes UO,Cl, erhalten wurde. 
Dieselbe Verbindung ist vorher schon von F. F. Receispere*) dar- 
cestellt worden, indem er die durch Einleiten von trockenem NH, 
in eine atherische Lésung von UO,Cl, bereitete Verbindung: UO,CI, 
2NH3:C,H,9°O im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz trocknete. 
ReEGELSBERG (lI. c.) hat dann auch die Verbindung UO,CI,-3 NH, - 
(,H,,O erhalten, indem er Ammoniak auf das vorhergehende Di- 
ammoniakat emwirken lieB. Seine Versuche, auch ein Tetrammo- 
niakat zu erhalten, fiihrten jedoch zu keinem Resultat. 

Dieses Tetrammoniakat kann jedoch nach A. von UNRUH’) 
durch Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf mdglichst ither- 
freles UO,Cl, ebenfalls dargestellt werden. Die so erhaltene orangerote 
Substanz soll auch Spuren von Ather enthalten. Daten tiber die 
i.xistenz von héheren Ammoniakaten fehlen. 

Eine Reaktion zwischen UC], und Ammoniak wird zum ersten Male 
von RaMMELSBERG‘) beschrieben. Danach wird bei gewohnlicher 
l'emperatur ein Teil des vorhandenen gasférmigen Ammoniaks (2—% Mol) 
absorbiert, ohne daB jedoch eine Veriinderung der Substanz wahrnehm- 
bar ist. Nach Perers (1. c.) erhalt man ein schwarzes Additionsprodukt 
mit 2,958 Mol Ammoniak, das im Vakuum noch 2,797 Mol zuriick- 
behalt. Die Anlagerungsreaktion geht unter Wiirmeentwicklung vor sich. 

Im Jahre 1982 beschreibt G. Beck in seiner Abhandlung: 
..Energetische Betrachtungen iiber die Valenzfelder der Am- 


1) W. Perers, Ber. 42 (1909), 4833; Z. anorg. Chem. 77 (1912), 159. 
*) F. F. Recetspere, Lieb. Ann. 227 (1885), 124. 

*) A. von Unrun, Dissert. Rostock 1909. 5. 23. 

‘) RaAMMELSBERG, Pogg. Ann. 55 (1842), 322; 56 (1842), 122. 
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moniakate‘‘!) die Bildung der Verbindung UCl,-12NH, durch Ein. 
wirkung von fliissigem Ammoniak auf UCl,. Die Substanz hat eine 
grauweibe Farbe mit einem Stich ins Griine und verliert nach diesem 
Autor bei 100° Ammoniak, um in UCIl,-8NH, tiberzugehen, was ay 
verstirkter Griinfirbung zu erkennen sei. 


Der Mangel einer genaueren Untersuchung wber die Reaktion 
von NH, mit den beiden Uransalzen hat mich veranlaBt, diese Unter- 
suchungen systematisch wieder aufzunehmen. 

Die benutzte Arbeitsmethode ist die, welche uns die Unter- 
suchungen tiber die Doppelsalaammoniakate erméglicht hat?). Wir 
haben so die Sicherheit, daB die ganze Substanz mit dem Ammoniak 
reagiert, und waren in der Lage, auch die héheren Ammoniakate 
nachzuweisen, die nur bei niederen Temperaturen bestiandig sind. 


Unter der EKinwirkung des Ammoniakes vergréBert sowohl! 
UO,Cl, als auch UCI, das Volumen, und es tritt Farbenainderung ein. 
Ber — 78,5° lagert UO,Cl, nur 10 Mol NH, an, wihrend UCI, bei 
derselben Temperatur ein Dodekammoniakat bildet. Dieser Unter- 
schied im Verhalten kann wohl dadurch erklirt werden, da’ im 
UO,Cl, das Uran sechswertig ist, wahrend es sich im UCI, in einem 
ungesittigten Zustande befindet, also noch weitere 2 Mol NH, an- 
lagern kann. 

Die gleiche Erscheinung beobachtet man bei Zimmertemperatur. 
UO,Cl, bildet ein Triammin, UCI, ein Pentammin. Bei + 111° gibt 
UO,Cl, ein Monammin, wihrend UCI, ein Triammin bildet, das bis 
zu einer Temperatur von -+- 184° bestandig ist. 

Die Ammoniakate mit gréBerer Anzahl von angelagerten NH.,- 
Molekiilen, die nur bei tiefen Temperaturen bestindig sind, haben einen 
kleineren Bestiindigkeitsbereich als die niedrigeren Ammoniakate. 

Die Bildungswiirmen der Ammoniakate von UO,Cl, und UCI, 
sind nach der Nernst’schen Niaiherungsformel berechnet worden. 


() = 4,57 T (1,75 log T — log p + 3,3). 


Experimenteller Teil 
Das Systern UO.CI,/NH, 
Das verwendete Uranylchlorid war ein wasserfreies Praparat 
pro analysi“ der Firma E. de Haén. Es ist vor dem Gebrauch noch 
im Vakuum getrocknet und analysiert worden. 


1) G. Beck, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 416. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 113; 217 (1934), 80, 339. 
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Eine gewogene Menge der wasserfreien Substanz (die Waigung 
muB sehr schnell ausgefiihrt werden, da die Substanz leicht Wasser 
absorbiert) wurde einige Zeit der EKinwirkung von 14 Mol fliissigem 
Ammoniak ausgesetzt. Die Reaktion wird sofort kenntlich an der 
VergréBerung des Volumens auf das 4—5fache, sowie an der Farben- 
inderung von Hellgelb nach Kanariengelb. 


Beim Abdampfen des iiberschiissigen Ammoniakates bei — 78° 
erhielt ich ein Dekammoniakat, das jedoch schon bei 44° nicht 
mehr bestiéndig ist. Durch seinen Abbau bei 40° erhilt man ein 
gelbes Pentammoniakat mit einer Tension von 52,7 mm bei — 29°. 
Auch dieses ist jedoch wenig bestiindig, die bei — 29° bestimmte 


Isotherme zeigt schon die Bildung eines Tetrammoniakates an, das 
bei 0° in ein orangegelbes Triammoniakat iibergeht, weleches noch 
bei Zimmertemperatur und bis + 34,8° bestindig ist. 

Die Isotherme bei + 34,8° zeigt die Bildung eines hellorange- 
farbenen Diammoniakates an, das sich bei + 110,8° weiter zersetzt 
und in ein orangefarbenes Monammoniakat iibergeht, welches bei 
130° eine Tension von 8,9 mm zeigt. 














Wann 
700' 
o ._2m08" 
60} -4g° a + 48° 
Qe \ \ 
ae : | \ 1} \ | 
2 10 8 6 4 2 


Fig. 1. System UO,Ci,/NH,. -— Mol. NH, 


Isothermen zum System UO,Cl,/NH, 





p mm | Mole NH, | p mm 





Mole NH, | “Mole NH, p mm 


t 78° 








12.87 38 11,26 38 LO,10 18.8 
12.54 38 10,94 35.: 9.96 165 
12.22 38 10,70 30.5 G85 14 
11,90 38 10,46 27. 9.78 
11,58 38 10,26 23.8 
l - 44” 
8.79 118.9 6,26 34.5 4,97 23.5 
7,81 115.5 5,98 34,5 4,80 20,5 
7,21 71.0 5,69 34,5 4,67 165 
6,84 46,5 5,40 33,5 4,65 3.1 
6,55 34,5 5,17 28,5 
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t— — 299 t— 0° — + 34,8° t— + 110,8° 

Mole NH, p mm Mole NH, p mm (Mole NH, p mm Mole NH, p mm ; 
4,32 52,7 3,29 58.5 2,39 | 54 154 62 
$13 28.5 3,05 27 2,22 20,5 1,33 25 
3.97 20.5 2.95 14 2,13 11,8 1,24 10.5 
3,86 13 2,88 7.5 2,08 5,6 1,18 5,6 
3,79 4 2,84 5,2 2,06 3.1 1,16 3,1 

1,14 2 
Tensionswerte der Ammoniakate des Systems UO,CI,/NH, 
UO,Cl, S 5 NH, UO,Cl, a 4NH, 
t° pmm Mole NH, @Q t? | pmm |Mole NH, @Q 
29 52,7 4,32 9,63 0 58,5 3.29 10,83. 
UO,Cl, ° 3 N H, UO,Cl, ° 2NH, 
t9 p mm Mole NH,| Q t? | pmm |Mole NH,| Q 
17,8 45 2,50 11,75 + 110.8 62 1,54 15,62 
34.8 54 2,39 
UO,Cl, . NH, 
t” | p mm _ Mole NH, | Q 
130 8.9 1.09 18,03 
Das System UCI,/NH.,, 

Das von der Firma ‘Th. Schuckardt unter dem Namen Uranum 
chloratum sublimatum pro analysi gelieferte Uranochlorid wurde vor 
dem Gebrauch im Vakuum getrocknet und dann analysiert. Die 
Kirgebnisse zeigten seine Reinheit und absolute Wasserfreiheit an. 

Die feingepulverte Substanz von grinlicher Farbe wurde mit 
vroBer Vorsicht, um jede Wasseraufnahme zu vermeiden, gewogen. 

Der Kinwirkung von 13 Mol fliissigem Ammoniak ausgesetzt, 
vergrOBert die Substanz das Volumen wenig und dndert die Farbe 
in Dunkelgriin. Die erste, bei — 78,5° bestimmte Isotherme zeigt 
die Bildung eines Dodekammoniakates an, das bis zu — 62° be- 
stindig ist und bei dieser Temperatur eine Tension von 33 mm zeigt. 

Durch die Zersetzung bei — 53° erhalt man ei Dekammoniakat 
von beinahe derselben Farbe, das bei — 42° in ein griinbraunes y 
Hexammoniakat tbergeht. Diese geht bei — 30° in ein Pentam- 
moniakat uber, das bis zu + 34,8° bestandig ist. Die isothermische 
Zersetzung bei dieser Temperatur fiihrt zu einem Tetrammoniakat, 
das bei -+- 110,8° ein weiteres Molekiil NH, abgibt. 

¢ 
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Das so erhaltene Triammoniakat von griinbrauner Farbe ist bis 
zu einer Temperatur von + 184° bestindig. 

Bei saimtlichen Versuchen wurden die gleichen Resultate er- 
halten, in keinem Falle konnte jedoch das von Breck angegebene 
erhalten 








()ktammoniakat wer- 

den. Im wibrigen gibt Beck ja glamm 

an, daB das Dodekammoniakat a a. ae 

bei + 100° in jenes Oktammo- ‘% \ nea | 7 

niakat ibergeht. Bei allen mei- \, y \ tS | 
nen Versuchen hat sich jedoch @ , 
das UCl,-12NHg schon bei sehr Fig. 2. System UCI,/NH,. Mol. NH, 


niederen Temperaturen zersetzt, 

was in bester Ubereinstimmung mit allen Untersuchungen iiber die 
Ks Lite- 
ratur kein Fall angegeben, in dem ein so hohes Ammoniakat bis 


Ammoniakate bei niederen Temperaturen ist. ist in der 


za der hohen Temperatur von + 100° bestindig ware. 


Isothermen zum System UCI,/NH, 














t= — 78,5° tn — 68 t= — 42° 
Mole NH, p mm Mole NH, p mm Mole NH. p mm 
12,65 32,5 10,82 39 9,16 42.5 
12,34 23,6 10,45 26 8,54 42.5 
12,14 14 10,13 20 7,97 39 
11,99 11,5 9,95 14 7,47 35.5 
11,86 9 9,79 1] 6.93 33 
1177 5,3 9,76 3 6,56 28 2 
6,24 20) 
6 OY 10.2 
5,99 6.8 
t= — 30° | t= + 9488 110.8" 
Mole NH, p mm Mole NH, p mm Mole NH, p mm 
5,58 28,2 4,33 55 3,14 25 
5,43 11,5 4,08 16,4 3,05 6,8 
5,30 8 3,99 6.8 3,02 3.1 
5,24 5,5 3,96 3,] 
5,17 3,9 
514 2 
Tensionswerte der Ammoniakate des Systems UCI,/NH, 
UCI,-12NH, UCL,-1ONH, 





t® | pmm ‘Mole NH, 


68 





11,49 
11,39 





@ 


8,28 
8.41 


t® 


— 42 


~ mm 


42.5 


9 1h 


Mole NH, @ 


9.17 
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UCI, -6NH, UCI,-5NH, 
t® pmm Mole NH, @Q ee mm ‘Mole NH, @ 7 
30 28,2 5,58 rT 9,90 | iY 0 30 4,71 11,19 
+ 18 45,3 4,49 
- 34,8 55 4,33 
UCI,-4NH, UCI,-3NH, 
t® p mm (Mole NH, Q t® p mm {Mole NH, @ 
78 =: 90,5 3,52 14,68 + 184 26 2,64 | 19,67 
Zusammenfassung 


Ks wurde die Reaktion von fliissigem NH, mit UO,Cl, bzw. 
UCI, bei einer Temperatur von — 78° untersucht. Unter diesen Be- 
dingungen gibt UO,Cl, ein Dekammoniakat, wihrend UCI, ein 
Dodekammoniakat bildet. Dieses konnte dadurch erklairt werden, 
daB das Uran im UCl, in einem ungesiattigten Zustande vor- 
handen ist. 

Im Falle des UO,Cl, wurden auBer dem von REGELSBERG und 
Prerers erwaihnten Diammoniakate sowie dem von Unrun_ be- 
schriebenen Tetrammoniakat noch ein Deka-, ein Penta-, ein Tri- 
und em Monammoniakat, erhalten. 

Das Urantetrachlorid addiert im héchsten Falle 12 Mol NH,, 
wobei die Substanz eine braungriine Farbe annimmt und nicht eine 
vrauweibe, wie Breck erwéihnt. Es werden auBberdem noch folgende 
Ammoniakate gebildet: 

UCL, 1ONH,; UCl,-5NH,; UCl,-4NH,; UCl,-3NH,. 

Das von Breck beschriebene Oktammoniakat konnte nicht nach- 
gewlesen werden. 

Die Bildungswirmen der erhaltenen Ammoniakate stehen 1m 
umgekehrten Verhaltnis zur Valenzzahl. Diese Tatsache bestatigt 
die A .iahme, dafB die zuerst angelagerten NH,-Molekiile starker 
vebunden sind als die nachher angelagerten. 


Cluj (Rumdnien), Aus dem Laboratorium fiir anorganische und 
analytische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1936. 
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F. Lindstrand. Uber Eisenperchlorate. 


Uber Ejisenperchlorate. |. 


Von Fo.iKe LINpDsTRAND 


Mit 8 Figuren im Text 


1. Darstellung und Eigenschaften von Ferroperchloraten 


Nach A. Seruuias!) erhailt man Ferroperchlorat, indem man 
Ferrosulfat mit emer aquivalenten Menge Bariumperchlorat  ver- 
setzt. Bei Versuchen, Fe(ClO,), nach dieser Methode darzustellen, 
erwies es sich als recht schwierig, das hierbei gebildete Bariumsulfat 
abzufiltrieren. Um soweit wie méglich Oxydation des Ferroperchlo- 
rates beim Einengen der Lésung bis zu beginnender Kristallisation 
zu vermeiden, muB man nimlich bei der Umsetzung recht konzen- 
trierte Lésungen verwenden, wodurch das Bariumsulfat in einer sehr 
feinkristallinischen Form abgeschieden wird, die sich nur dureh 
wiederholtes Filtrieren von der Lésung trennen laBt. Versuche, 
diese Schwierigkeiten durch Uberfiihrung des Bariumsulfates in 
eine leichter filtrierbare Form mittels Digerierens auf dem Wasserbad 
im Kohlenséurestrom zu vermeiden, fiihrten auch nicht zu reinem 
Ferrosalz. 

H. Roscon?) stellte Ferroperchlorat durch Auflésung von Eisen 
in Uberchlorsiiure dar. Er gibt an, daB dabei keine Reduktion de 
Uberchlorsiure stattfindet. Bei Versuchen, das betreffende Salz 
auf diesem Wege darzustellen, bekam ich keine oder auf jeden Fall 
nur eine sehr geringe Chloridbildung, wenn die Versuche mit ver- 
dimnter Saéure und bei einer Temperatur von etwa 0° C ausgefuhrt 
wurden. Bei stairkeren Saurekonzentrationen und hodherer ‘Tem- 
peratur bilden sich dagegen recht grobe Mengen Chlorid. Da man, 
um in nicht zu langer Zeit eine einigermaBen zufriedenstellende Aus- 
beute zu erhalten, ohne allzu groBes Risiko einer Oxydation bei dem 
Kinengen gezwungen ist, unter den eben angegebenen Bedingungen 
za arbeiten, ist auch diese Darstellungsmethode vom priiparativen 
Gesichtspunkte aus nicht zufriedenstellend. 

1) A. Serutias, Ann. chim. phys. (2) 46 (1831), 297. 

*) H. Roscog, Lieb. Ann. 121 (1862), 315. 
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Die Methode, welche die besten Resultate ergab und die daher 
bei der Darstellung reinen Ferroperchlorates zur Anwendung gelangt 
ist, griindet sich auf die Auflésung von Eisensulfid in Uberchlor- 
siure. Hierbei kann man mit relativ niedriger Saiurekonzentration 
und bei verhiltnisméBig medriger Temperatur arbeiten. Unter solchen 
sedingungen ist die Chloridbildung auch recht unerheblich. Man 
benutzt Kisensulfid in UberschuB. 20g Kisensulfid werden in einem 
Erlenmeyerkolben mit 60g 70° iger Uberchlorsiure allmiahlich 
versetzt, wobei man mit jedem neuen Zusatz wartet, bis die Reaktion 
init der vorher zugesetzten Séure aufgehért hat. Im Anfang benutzt 
man zweckmiéBig verdiinnte Saéure (1:5), damit die Reaktion nicht 
zu heftig wird. Die letzten Portionen brauchen dagegen nicht ver- 
dinnt zu werden. Auf diese Weise vermeidet man listige Schaum- 
bildung, und auBerdem wird die Chloridbildung soweit wie mdglich 
vehemmt. Die Reaktion kann am SchluB bei emer Temperatur 
von 50—60°C vor sich gehen. Um Oxydation zu verhindern, wird 
die ganze Zeit Kohlensiure durch das Reaktionsgemisch geleitet. 
Nach Beendigung der Reaktion wird die Lésung in Kohlensiure- 
oder Stickstoffatmosphire filtriert, um den Zutritt der Luft zu ver- 
hindern. Nach beendeter Filtration wird ein kraftiger Stickstoffstrom 
durch die Lésung geleitet, bis aller Schwefelwasserstoff verschwunden 
ist. Zwecks Kristallisation liBt man die Lésung iiber konzentrierter 
Schwefelsiuer in einem Exsikkator verdampfen, durch den ein lang- 
samer Strom von Stickstoff geleitet wird. Auf diese Weise erhilt 
man relativ groBe, gut ausgebildete Kristalle. Andererseits nimmt 
die Kristallisation unter solehen Bedingungen jedoch sehr lange Zeit 

mehrere Wochen in Anspruch. Kann man auf die Darstellung 
eréBerer Kristalle verzichten, so ist es besser, die Lésung durch 
Vakuumdestillation zu konzentrieren. Wahrend der Destillation, die 
zweckmibig bei einem Druck von etwa 10 mm Hg ausgefiihrt wird, 
liBt man eimen langsamen Strom von Stickstoff durch die L6ésung 
gehen. Die Destillation wird abgebrochen, sobald die Lésung zu 
kristallisieren beginnt. Dann wird der Destillationsapparat wieder 
mit Stickstoff gefiillt und die Lésung mit 1 em? 70°/,iger Uberchlor- 
siiure versetzt, um die Bildung basischer Salze zu verhindern. Die 
beim Abkiihlen ausgeschiedene Kristallmasse wird in Stickstoff- 
atmosphiire abfiltriert und in derselben Weise aus Wasser umkristalli- 
siert. Die dabei abgeschiedenen Kristalle werden auf einem Tonteller 
ausgebreitet und iiber Chlorcaleiam in einem mit Stickstoff gefillten 
Exsikkator aufbewahrt. Die Ausbeute an Rohprodukt betragt etwa 
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er [F 45°/,, wahrend die Ausbeute bei der Umkristallisation nur etwa 30°, 
let des Rohproduktes betriagt. 
or- Zur Analyse wurde das Eisen elektrolytisch gefillt!) und dann 
on die Uberchlorsiiure titrimetrisch bestimmt. 
en . . ret ‘Tl: 
Ber. fiir Fe(ClO,),-6aq: efunden: . 
an ‘ ‘ . a 
Fe 15,39°/, 15,43°/, 5,37, 15,42°), 
mn ClO, 54,82°/, 54,80°/, 54,79°/, 54,90°, 
ch ; et ’ 
Das Ferroperchlorat kristallisiert in hellgriinen, langgestreckten 
Ol) se ° : ra , , ; 
Kristallen, die aus hexagonalen Prismenflichen mit Basis auf- 
Z 
| vcebaut sind. 
it / — - ; ; ; ' 
Die Kristalle veraindern sich an trockener Luft nicht. So zeigte 
ein Priparat nach zweimonatigem Aufbewahren itiber Chlorealeium 
n- ee we ee 
nur een Gewichtsverlust von 0,5°/,, ohne daB dabei eine Oxydation 
nachzuweisen war. An Luft mit gewéhnlichem Feuchtigkeitsgehalt 
ur i oie ? | 
dagegen zerflieBt das Priparat allmihlich und wird oxydiert. 
rd . , » . ; ; ;, 
; Um die Existenz anderer Ferroperchlorate mit verschiedenem 
Gehalt an Kristallwasser zu priifen und gleichzeitig einen Uberblick 
e- . . 
liber deren Existenzbereiche zu gewinnen, wurden abgewogene 
= 1 ‘ . ‘ 
Proben des oben erhaltenen Salzes Fe(ClO,),-6aq itiber H,SO, ver- 
m ; . . ye: pal 
schiedener Konzentration gebracht und bei 18° bis zur Gewichts- 
n ee ae | saaalaas 
konstanz aufbewahrt. Die Gewichtsverinderung gibt dann die Ver- 
inderung im Gehalt an Kristallwasser bei dem der Konzentration 
y. 
i der Schwefelsiure entsprechenden Dampfdruck an. Diese Werte 
. des Dampfdruckes wurden durch graphische Interpolation aus 
I oe . . . 
; » Lanpout-BOrNstern’s Tabellen erhalten. Die Resultate sind in 
| a 
l'abelle 1 wiedergegeben. 
h Tabelle 1 
| 
Existenzbereiche der verschiedenen Ferroperchlorate 
p 
, H,SO, 7 =e Ab- End- | Gewichts- Ab- Gebildetes 
cr Konz. ‘Dampfdruck| gewogen gewicht Anderung gegebenes 
in 0 le | in mm Hg | in 4 in y in "le H,O in Mol Salz 
Y soa 
r 95,6 09062 0,8156 10,0 2 Fe(CiO,),4aq 
| 93,0 0,6258 0,5945 5,00 ! Fe(ClO,),5aq 
90,6 0,6202 0.5892 5.00 I - 
e 59,9 0,11 0,503 1 0,4780 4,99 l - 
| 83,5 0,17 0,3418 0,342 1 LU () Ke(ClO,),6aq 
‘ 60,0 2,8 0,5109 0,5106 0 0 
O74 3,5 0,7054 0,7054 0 iy 
' 45,7 5,9 0,5538 0,5538 0 0 . 
43,0 7,5 05008  0,7248 +47,8 Zerflossen 





‘) Hieriiber wird in einer folgenden Mitteilung berichtet. 
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Aus Tabelle 1 geht hervor, daB Fe(ClO,).-6aq bei Aufbewahrung 
ber Schwefelsiure von einer Konzentration zwischen 48,7 und*83,5"), 
einem Dampfdruck von 5,95 bzw. 0,167 mm Hg entsprechend, seine 
Zusammensetzung nicht verindert. Ist die Konzentration der 
Schwefelsiure niedriger als 43°/, und der Dampfdruck also héher 
als 7,5 mm, so nimmt das Salz Wasser auf und zerflieBt. Uber H,SO,, 
deren Konzentration zwischen 85,9°/,, einem Dampfdruck von 0,11 mm 
entsprechend, und 93°/, hegt, gab Fe(ClO,),.-6aq dagegen 1 Mol 
Wasser ab. Innerhalb dieses Bereiches existiert somit das Salz 
Fe(ClO,).°5aq. Bei emem noch niedrigeren Dampfdruck,  tiber 
95,6°/,iger H,SO,, geht das Pentahydrat in Fe(ClO,).-4aq_ wber. 
Dieses Salz bekommt man itbrigens auch, wenn das Hexaaquo- 
perchlorat uber Phosphorpentoxyd getrocknet wird. So ergaben 
0,5098 g uber P.O; einen Gewichtsverlust von 9,95°/,; ber. f. 2H,O 
9,93°/,. LiBt man dagegen Fe(ClO,).:6aq tber 96°/,iger H,SO, im 
Vakuum stehen, so werden unter Bildung von Fe(ClO,),-2aq 4 Mol 
Wasser abgegeben. 

Die obenstehenden Versuche zeigen also die Existenz von 
{ verschiedenen Ferroperchloraten an: 

1. Fe(ClO,).:6aq entsteht bei der Kristallisation aus waBriger 
Lésung, wie oben angegeben. 

2. Fe(ClO,).:5aq bildet sich aus dem Hexa-aquosalz bei Aut- 
bewahrung uber 90°/iger H,SO,. 

3. Fe(ClO,).-4aq entsteht aus dem Hexa-aquosalz bei Aut- 
bewahrung uber (konz.) 95,6°/jiger H,SQ,. 

4. Fe(ClO,),-2aq entsteht aus dem Hexa-aquosalz bei Aut- 
bewahrung tiber (konz.) 96°/,iger H,SO, 1m Vakuum. 

Berechnet man mit Hilfe der Nernst’schen Niherungsforme!: 
() (cal) = 4,57 T (1,75- log T — log p (mm) + 6,4808) die Warme- 
ténung beim Ubergang von Fe(C10,),°5aq in Fe(ClO,),-6aq, so ergibt 
sich ( = 15000 eal. 


2. Léslichkeit von Ferroperchlorat in Wasser und Alkohol 


Um festzustellen, ob sich die verschiedenen kristallwasserhaltigen 
Ferroperchlorate bei verschiedenen Temperaturen als feste Phasen 
aus einer Lésung abscheiden, wurde die Léslichkeit von Ferro- 
perchlorat in Wasser zwischen 0° und 60° bestimmt. Zu diesem 
Zweck wurde luftfreies Wasser in Stickstoffatmosphare mit Ferro- 
perchlorat im Uberschu8 im emem Thermostat bei 20°C bis zum 
Gleichgewicht geschittelt, was durch Titration mit Permangana' 


——=«— — oe. >= 














J att Nake amide 


2 De PES BAe te 


IO EL TA 


nt a, a ee ae 























F, Lindstrand. Uber Eisenperchlorate. I. 19] 


























festgestellt wurde. Gleichzeitig wurde das spez. Gewicht der Lisung 
50 ’ bestimmt. Das Resultat ist in Tabelle 2 angegeben. 














: 
ine Tabelle 2 
der : Léslichkeit von Fe(ClO,),-6aq in Wasser bei verschiedenen Temperaturen 
rer fF = —_—_—_—_—_————_— 
)) |) Salzkonz. in | 0° | 20° | 25° | 30° | 35° | 40° | 42° | 45° | 50° | 55° | 60° 
» Bo - 7 . 

im [| Mol/Liter . |2,694|2,876 2,922 2.968 | 3,012|3,057 3,072|3,098|3,131 3,165 3,200 

| g/Liter. . . 978,0 1044 1061 1077 |1093 1110 1116 1125 1136 1149 L161 
lo! | 0, . . . . 63,39/66,93 67,76 68,67 69,48 70,34 71,05 71,55 72,19 72,84 73.49 
alz | Spez. Gew. | 
yer ' der Lésung $1,543 1,560 1,565 1,569 1.573 1.577 1.569 1,571 1.574 1.577 1.580 
er, F- 
10: fa Die Léslichkeit wachst 32) ppp 
ey ~ linear mit der Temperatur 

von 0—40° wie auch zwischen 

im |. 45° und 60°. Bei etwa 40° 


[ol | tritt eme Richtungsaénderung 
- auf. Diese Richtungsinderung 
deutet auf die Entstehung 


on 
' emer anderen Phase als 
= Bodenkérper hin, was sich 


noch besser in der entspre- 
if. chenden Kurve Fig. 2 wieder- 
spiegelt, welche die Verinde- 





rung im spez. Gewicht der ge- 




















. siittigten Lésungen mit der F ' "i 
if. } Temperatur wiedergibt: Das 7 av 40° ai 60" 
spez. Gewicht andert sich aegis 
| linear mit der Temperatur, Fig. 1. Léslichkeit ven See hlorat 
a zeigt aber zwischen 40° und bei verschiedenen Temperaturen 
b+ | 49° eime ausgepriigte Dis- 
| kontinuitaét. 
| Um die Zusammen- _ 
| setzung der festen Phase iiber 77 
on —| | dem Diskontinuitiétspunkt zu 
on > untersuchen, wurde der bei 
o- || 00° erhaltene Bodenkérper 
m || schnell abgesaugt, zwischen 14 Wik Ww" BO" 
o- | | Filtrierpapier gepreBt und Tempint™ 
m analysiert. Die Substanz Fig.2. Spez. Gew. gesattigter Ferroperchlorat 
at [| @ gab einen Eisengehalt von lésungen bei verschiedenen Temperaturen 
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15,40°/,, ber. fur Fe(ClO,),-6aq = 15,39°%/,. Der entsprechende Versuc), 
ber 60-—65° zeigte dasselbe Resultat. Andere Versuche mit Erhitzey 
im Trockenofen bei 60° ergaben dasselbe Resultat. Es ist daher 
wahrscheinlich, daB die Veranderung des Temperaturkoeffizienten der 
Léslichkeit bei der betreffenden Temperatur auf Umwandlung des 
bei niedriger Temperatur stabilen Ferroperchlorates Fe(Cl0,4),- 6aq 
in eine andere Modifikation beruht, deren Léslichkeit sich mit der 
Temperatur auf eine andere Art andert. 

Ferroperchlorat ist auch in Alkohol leicht léslich. Eine in der 
gleichen Weise ausgefiihrte Loéslichkeitsbestimmung ergab fiir dic 
Léshichkeit bei 20°C 2,385 Mol/Liter oder 865,4 g/Liter, was einem 
Gehalt von 67,2°%, entspricht (spezifisches Gewicht der Lésung 

1,290). 
3. Léslichkeit von Ferroperchiorat in Oberchlorsdure 

Die Léshchkeit von Ferroperchlorat in Wasser nimmt in An- 
wesenheit von Uberchlorsiure stark ab. Um dies naher zu unter- 
suchen, wurde die Léslichkeit des Ferroperchlorates Fe(C1O,),-6aq 
in Uberchlorsiure verschiedener Konzentration bis zu einem Gehal 
von 11 n-HClO, bestimmt. Die Bestimmungen wurden bei eine: 
Temperatur von 20°C ausgefiihrt. Der Gehalt der Lésung an Ferro- 
perchlorat wurde durch Titration mit Permanganat bestimmt. Zur 
Bestimmung der Uberchlorsiure wurde 1 em? der Lésung auf 100 em* 
verdinnt, 10em* davon wieder auf etwa 120 cm? verdiinnt, und 
hieraus das Hisen elektrolytisch gefallt, worauf die Lésung mit 
0,1 n-NaOH titriert wurde. Der so ermittelte Wert wurde dann um 
die Menge des an das Ferroion gebundenen Perchlorats vermindert. 
Bei der héchsten Konzentration an Uberchlorsiure war die Léslich- 
keit des Salzes so gering, daB die Anwesenheit desselben dic 
Titration mit NaOH nicht stérte, weshalb sich eine vorherige Fallung 
des Kisens hier als unnétig erwies. Die Resultate sind in Tabelle 3 
angegeben. 

Die Abhingigkeit der Léslichkeit von der Konzentration der 
Uberchlorsiure geht aus Fig. 3 hervor. Die Kurve zeigt, daB die 
Léslichkeit von Ferroperchlorat linear mit steigendem Gehalt an 
Uberchlorsiiure bis zu einer HClO,-Konzentration von ungefahr 
6,5 Mol/Liter abnimmt, danach erreicht sie scheinbar ein Minimum 
bei einer Siurekonzentration von 9—10 Mol/Liter, um_ schlieBlich 
mit wachsender Konzentration der Saéure ein wenig zuzunehmen. 

Léslichkeitsbestimmungen bei so hohen HC1O,-Konzentrationen 
sind indessen mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. Bei naherer 
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Tabelle 3 


Léslichkeit von Ferroperchlorat in Uberchlorsdure bei 20° C 








ee 








Fe(C10,),- 6aq  Spez. ' em® NaOH | cm* NaOH HCIO, 
— . | : | pro 0,lcm* | freier Saéure | 
Mol/Liter |g/Liter| °/, | Gewicht | Lésung entsprechend | Mol) Liter 
2876 1044 | 67,18 | 1,554 me 0 
1.944 7054 4648 | 1,511 6,70 2,59 2,45 
1,066 387,0 26,21 | 1,477 7,21 495 4,69 
0.6096 221.2) 15.18 | 1,457 7,52 6,24 5,90 
0.2565 93,07) 640 1,455 7,94 7,40 7,01 
00723 | 26,23 | 1,70 | 1,509 8,58 8.43 7,08 
0.0489 17,73) 1,14) 1,553 9,92 9.8] 9,30 
0.0539  19,58/ 1,21 | 1,616 10,92 10,82 10,24 
0.0712 25,85) 1,56) 1654 | 11.81 11,68 11.06 
Mol Sold/Lit 
Zr 
10'- 











10 
Mol HC1G Jit 
Fig. 3. Léslichkeit von Ferroperchlorat in HC!O, bei 20°C 


Untersuchung hat sich herausgestellt, daB dies auf eine sekundire 
Reaktion in der Lésung zuriickzufiihren ist. Uberchlorsiure von so 
hoher Konzentration wird nimlich durch das Ferroion teilweise zu 
Chlorid reduziert, unter Bildung einer entsprechenden Menge von 
Ferrisalz, was die Steigerung in der Eisenkonzentration erklirt. { Bei 
einer Konzentration von 6 Mol HCIO,/Liter gibt die Lésung mit 
AgNO, nur Opaleszenz. | 

Um die Zusammensetzung der festen Phase bei einer héheren 
Saurekonzentration als 7 n zu bestimmen, wurde der mit 8 n-HClO, 
erhaltene Bodenkérper schnell in einer Stickstoffatmosphire ab- 
gesaugt, zwischen Filtrierpapier gepreBt und analysiert. 0,597 g ver- 
brauchten 16,14 em? 0,1020 n-Permanganat, entsprechend 15,39°/, Fe, 
wahrend Fe(ClO,),:6aq 15,39°/, Fe enthilt. Der entsprechende Ver- 


Such bei 9 n-HCIO, ergab dasselbe Resultat. 


Um einen Uberblick tiber die Reduktionsgeschwindigkeit bei der 
Kinwirkung von Ferroperchlorat auf Uberchlorsiure verschiedener 
Konzentration zu erhalten, wurden einige Lésungen von Fe(ClO,), ° 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 13 
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6aq in Uberchlorsiure verschiedener Konzentration bereitet, die dany, 
im Thermostaten bei 20° lingere Zeit aufbewahrt wurden. Bei dey 
in Tabelle 4 angegebenen Zeiten wurden dann bestimmt: 

a) der Gehalt an Ferrosalz in Mol/Liter, Fe"; 

b) der Totalgehalt an Eisen in Mol/Liter, Fe™; 

c) der Gehalt an Cl-Ionen in g-Ion/Liter, Cl’. 

Cl’,., gibt die zu erwartende Chloridkonzentration an, wenn dic 
teaktion quantitativ nach folgendem Schema verliefe: 


8Fe” + ClO,’ + 8H’ = 8Fe™ + Cl’ + 4H,0. 
Da sich bei den héchsten HCIO,-Konzentrationen auch freies Chilo: 
bildet, ist die gefundene Cl’-Menge hier kleiner als die unter obiger 


Annahme berechnete. : 
Tabelle 4 


Einwirkung von Ferroperchlorat auf Uberchlorsdure 























HCO, |Zeit in Fe" | Fell! Cl’ Cl’ ber. Chlor- 
Mol/Liter Tagen  Mol/Liter | Mol/Liter | g-Ion/Liter | g-lon/Liter | geruch 
11,2 0 0,057 0,004 aa | as aa 
11,2 10 0,006 0,055 0.0054 0,0064 stark 
11,2 36 0) 0,061 0,0061 | 0,0071 stark 
10,2 0 0,050 0 eos -s jaws 
10,2 10 0,024 0,027 0,0028 0.0033 | schwach 
10,2 36 —s« 0,004 0,047 0,0048 0,0058 stark 
10,2 66 , 0 oe | 0,052 00051 . _0,0063 __ stark 
9,3 0 0,033 0 | _ om di 
9,3 10 0,019 0,014 0,0017 0.0018 | — 
9,3 36 0,011 0,022 0,0025 0,0028 | schwach 
9,3 66 =—s-0,0016 | 0,031 0,0034 — 0,0039 | stark 
80 | Oo 0,067 0 | aa wil ws 
8,0 10 0,067 0 | 0 | he ‘a 
8 0 3 6 0,06 l 0,007 0,0009 | 0,0009 —= 
8,0 66 =: 0,052 0,015 | 0,0019 0,0019 _ 
7,0 0 0,247 0 | -_ om _ 
7,0 10 0,246 0 0 _ 
7,0 36 0.235 0,011 0,0014 0,0014 
70 66 0,222 0,024 0,0030 0,0030 - 


Aus der Tabelle geht hervor, daB die Reaktion zwischen Ferro- 
perchlorat und Uberchlorsiure um so schneller vor sich geht, je 


gréBer die Konzentration der Uberchlorsaure ist. In 8 n-Uberchlor- | 


siure konnte auch nach 10 Tagen keine Umsetzung beobachtet 
werden, wihrend sich in 11 n-Uberchlorsiure in der gleichen Zeit 
etwa 90°, des Ferroperchlorates umgesetzt hatten. Bei einer HClO, 
Konzentration = 8 Mol/Liter konnte kein Geruch an Chlor beob- 
achtet werden, und die Versuche zeigten dann auch, daB die exper'- 
bestimmte Chloridkonzentration mit der aus der oben: 
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lany 



















) ztehenden Gleichung berechneten iibereinstimmt, was auf die Richtig- 
den F 7) eit der aufgestellten Bruttoformel hindeutet. Bei héherer Siure- 

ionzentration dagegen ist der gefundene Chloridgehalt kleiner als 
) der berechnete. Um zu untersuchen, ob hierbei nur Chlor oder 
' eventuell auch Chlordioxyd entsteht, wurde Ferroperchlorat in 70%, iger 
’ 'berchlorsiure aufgelést, die Lésung 10 Tage lang in einem wohl- 
die [.) verschlossenen Kolben bei 20° aufbewahrt, und dann Cl, und ClO, 
? nach einer von W. Bray!) angegebenen Methode auf folgende Weise 


pears 


bestimmt. Wasserstoffgas, mit Uberchlorsiiure gewaschen, wurde in 














) jangsamem Strom durch die Reaktionslésung und dann durch 2 Wasch- 
flaschen mit einer Lésung von etwa 0,2 m-Ferrosulfat in 1 n-H,SO, 
‘oil . geleitet. Hierbei werden Cl, und ClO, quantitativ aus der Reaktions- 

. lisung entfernt und von dem Ferrosulfat in folgender Weise umgesetazt: 
— 1. Cl, +2Fe" = 2Cl’ + 2Fe™ 
or FF 2. ClO, + 5Fe" + 4H’ = Cl’ + 5Fe + 2H,0. 

“a | Die zweite Waschflasche dient nur zur Kontrolle, daB die Ab- 
. sorption in der ersten vollstiandig ist. Nachdem Cl, und ClO, reagiert 
rk ' haben, werden Fe” und Fe in tiblicher Weise durch Titration mit 
4 . Permanganat, Chlorid auf elektrometrischem Wege bestimmt und 
on ' hieraus die Menge Cl, und ClO, berechnet. Da die gefundenen Fe'"- 
“ und Cl’-Mengen gleich waren, hat sich folglich kein ClO, gebildet. 

: Um das Vorkommen freien Chlors in der Lésung von Ferro- 
‘ch perchlorat in Uberchlorsiiure erkliren zu kénnen, muf man an- 
k 'nehmen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Cl, und Ferro- 

i salzen in stark sauren Lésungen sehr gering ist. Um dies niiher zu 

untersuchen, wurde eine gesittigte Lésung von Ferrosulfat in kon- 

i zentrierter Schwefelséiure bereitet. Die Lésung wurde in eine Wasch- 

) flasche mit Glasfilter gebracht, an welche zwei iihnliche Waschflaschen, 

. jede mit 100 em% 0,1 m-Ferrosulfat in 1 n-H,SO,, ceschaltet wurden. 

_ Darauf wurde ein langsamer Strom von Chlor 2 Stunden lang durch- 
= ) veleitet (zuerst durch die Flasche mit konzentrierter Saéure), worau! 

in den Lésungen Fe™ und Fe™ wie oben angegeben bestimmt wurden. 
= Dabei erlitt das Ferrosulfat in konzentrierter Schwefelsiure keine 
tet Oxydation. Verwendet man statt dessen 76°/,ige Saéure, werden unter 
eit denselben Bedingungen 27°/, des Ferrosulfats oxydiert. 


0. : Aus diesen Versuchen geht hervor, daB die Geschwindigkeit der 
4 ; , ° ) ° - . 
Umsetzung zwischen Chlor und Ferroionen in schwefelsaurer Losung 


ob- : ’ - | 
bei 20° mit steigender Konzentration der Séiure stark abnimmit und 


ar 1+ 


') W. Bray, Z. phys. Chem. 54 (1905), 590. 
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in konzentrierter Séure beinahe Null ist. Es ist wahrscheinlich, dap 
die Verhaltnisse bei Umsetzung zwischen Cl, und Ferroionen jy 
Uberchlorsiure ahnlich sind. 

I}. 8. Tomuna!) reduzierte Perchlorat, indem er es in schwefel. 
saurer Lésung in Gegenwart von Tiv-Salz und Fe™-Salz mit 
metallischem Zink und eventuell feinverteiltem Cadmium kochte. 
Nach Tomuta verliuft die Reaktion hierbei in der Weise, daB Wasser. 
stoff in Statu nascendi Tv zu Ti" reduziert, welches Fe™! in Feu 
berfuhrt, das seimerseits das Perchlorat reduziert. Er behauptet 
auch, es seien die Fet-lonen, die das Perchlorat reduzieren, oline 
dafiir experimentelle Griinde anzugeben. 

Nach einer Angabe von A. Carnot?) werden Uberchlorsiure und 
deren Salze von Ferrosalzen in schwefelsaurer Lésung nicht redu- 
ziert. Dies kann jedoch nur fiir verdinnte Lésungen und bei 
niedriger Temperatur zutreffen. Denn lést man NaClO, und FeSO, 
in 70% ,iger H,SO, und lat diese Lésung eine Stunde bei 100°( 
stehen, so gibt sie mit AgNOg, einen starken Niederschlag von Ag(’|. 

Wie schon oben erwihnt, ergibt sich bei der Auflésung von 
Kisen in Uberchlorsiiure, daB die Saiure unter Umstinden — be- 
sonders bei groBer Konzentration und bei erhéhter Temperatur 
teilweise reduziert wird. Anderseits ist bekannt, daB ein so unedles 
Metall wie Zink bei der Auflésung in HClO, keine Reduktion von 
Perchlorat bei Zimmertemperatur bewirkt, selbst wenn die Kon- 
zentration der Siure 8n ist, und sogar bei 100° nur so wenig 
Chlorid gibt, daB AgNO, nicht mehr als eine schwache Opaleszenz 
erzeugt. Ks wire daher mdglich, daB die Reduktion des HCIO, bei 
der Auflésung von Eisen in HCIO, ganz oder jedenfalls zum gréBten 
Teil auf eine sekundire Reaktion zwischen der Uberchlorsiure und dem 
aus Eisen entstandenen Ferrosalz zuriickzufiihren wire. Um diese 
Frage naiher zu beleuchten, wurden folgende Versuche gemacht. 
Proben von je 1 g reinem Eisen wurden in einem so groBen Uberschul 

















Tabelle 5 
Reduktion der Uberchlorséure bei der Auflésung von Eisen 
HC 0, | AgNo, | Cl’ korr. HCO, | AgNO, Cl’ korr. 
Mol/Liter | em* 0,1l-n | g-Ion/Liter | Mol/Liter | cm* 0,1-n | g-lon/Liter 
2 | o23 | 8-10 54 | 006 | 12-10 
10,5 | 0,10 2,.8-10 4 2,7 | 0.03 | 0 
8,7 0,06 12-104 1,0 | 0,03 0 


1) E.S.Tomua, Annales Academiae Scient. Fennicae Serie A, 29 (1927), Nr. 21. 
*) A. Carnot, Compt. rend. 122 (1896), 452. 
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von HClO, verschiedener Konzentration gelést, daB die Konzen- 
tration der Saéure durch die Umsetzung mit dem Eisen nur wenig 
verandert wurde. Bei den héheren Konzentrationen wurde stark 
vekiihlt, um eine zu groBe Temperatursteigerung zu vermeiden. 
Aus der Tabelle 5 geht hervor, da8 die Reduktion der HCIO, mit 
steigender Konzentration an Uberchlorsiure stark zunimmt. In ver- 
diinnter Séure ist die Reduktion verschwindend gering, steigt aber 
schnell bei den héchsten Konzentrationen, genau wie bei der Ein- 
wirkung von Ferroperchlorat auf Uberchlorsiiure. Die Bedingungen 
far eine Reduktion des Perchlorations sind also bei der Auflésung 
von Eisen in HCIO, dieselben, die oben fiir die Reduktion von Per- 
chlorsiure mit Ferrosalzen gefunden wurden. Die Reduktion dirfte 
daher in beiden Fallen auf dieselbe Ursache zuriickgefiihrt werden 
kénnen, namlich auf die reduzierende Wirkung des Ferroperchlorates. 
Bleibt die Lésung einige Zeit stehen, bevor sie auf Chlorid gepriift 
wird, so wird natiirlich der Chloridgehalt infolge der von Ferrosalz 
bewirkten Reduktion zunehmen, und dies kann vielleicht die wider- 
sprechenden Angaben erklaren, die man in der Literatur iiber die 
Reduktion von Uberchlorsiure bei Auflésung von Hisen findet. 


4. Oxydation von Ferroperchioratlésungen an der Luft 


Da es fiir eine folgende Untersuchung von Bedeutung war, einen 
Uberblick iiber die Oxydation von Ferroperchloratlésungen an der 
Luft unter verschiedenen Bedingungen zu erhalten, wurden Versuche 
hieriiber mit Lésungen von Ferroperchlorat sowohl in Wasser als 
auch in 0,005 n- und 0,01 n-Uberchlorsiure ausgefiihrt. Zum Ver- 
gleich wurden auBerdem ahnliche Versuche mit Ferrosulfat und Ferro- 
chlorid gemacht, mit diesen Salzen jedoch nur in wibriger Losung, 
ohne Zusatz der entsprechenden Siure. Die Versuche wurden in der 
Weise ausgefiihrt, daB Luft durch mut Glasfilter versehene Wasch- 
flaschen, welche die betreffenden Lésungen enthielten, lingere Zeit 
‘144 Stunden) bei gewéhnlicher Zimmertemperatur gesaugt wurde. 
Die Gasgeschwindigkeit wurde auf 34—35 Liter pro Stunde gehalten 
und mittels eines Strommessers nach A. Srdnver') kontrolliert. 
AuBerdem wurde die gesamte hindurchgegangene Luftmenge mittels 
eines Gasmessers nach JUNKER bestimmt. Durch Oxydation und 
Hydrolyse nehmen die Lésungen oft eine gelbe Fairbung an, und in 
den Flaschen schied sich bisweilen ein geringer Niederschlag gelb- 


') A. Srdunter, Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen 
Chemie, Bd. II, 8S. 36. 
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brauner Hydrolysenprodukte ab. Um nicht nur die in Lésung be. 
findliche, sondern auch die aus der Lésung abgeschiedene Fe™!-Menge 
zu ermitteln, wurden Fet und Fe! folgendermaBen bestimmt. Nac}, 
jeendigung des Versuches wurden 5cem* der Lésung mit KMn0O, 
titriert, zuerst direkt (Fe™) und dann nach Reduktion. Der Resi 
des Inhaltes der Waschflasche wurde mit 5—10 em? konzentrierter 
H,SO, versetzt, um ausgefillte Hydrolysenprodukte von Fett jy 
Lésung zu bringen. Von dieser Lésung wurden dann 5 em? heraus- 
genommen und in der eben angegebenen Weise zur Bestimmung von 
Feu und Fe! titriert. 

Die Versuche zeigten, da in reinen waBrigen Lésungen von 
Ferrosalzen mit einer Konzentration = 0,1 Mol/Liter der gréBte Teil 
des bei der Oxydation gebildeten Fe™ als festes Hydrolysenprodukt 
abgeschieden worden war. Die Menge oxydierten Ejisens steigt mit 
der Konzentration des Ferrosalzes sowohl in den reinen waBrigen 
als in den angesiuerten Lésungen. Fiir reine waBrige Lésungen 
von Ferroperchlorat war die Gesamtmenge oxydierten Eisens an- 
nihernd proportional der urspriinglichen Konzentration, soweit diese 
= 0,01 molar war. Etwas unregelmaBiger war die Verainderung der 
Oxydation mit dem Gehalt der Lésung bei dem Sulfat und noch 
mehr bei dem Chlorid. Ferner ergab sich, daB in 0,01 n-Uberchlor- 
siiure das Ferroperchlorat gegeniiber der oxydierenden Einwirkung 
der Luft bis zu einer Salzkonzentration von 0,05 Mol/Liter  be- 
stindig war, und auch bei einer so hohen Konzentration wie 
0.5 Mol/Liter nur zu 1,5°/, oxydiert wurde. 

Hieraus ergibt sich unter anderen, daB man bei der Titration 
von Fe(ClO,), mit KMnO, in Uberchlorsiure die Titration nicht in 
neutraler Atmosphire auszufiihren braucht. Es wird ja kaum eine 
so groBe Menge wie 1 g abgewogen, und dies entspricht, in 100 ¢m* 
gelést, einer Konzentration von 0,03 Mol/Liter. Da nun die Siaure- 
konzentration bei der Titration stets gréBer als 0,01 Mol/Liter ge- 
wihlt wird, so diirfte keine Gefahr bestehen, dab die Lésung durch 
den Sauerstoff der Luft oxydiert wird, selbst wenn man die Titration 
nicht in einer indifferenten Atmosphire ausfiihrt. Dies steht auch 
in volliger Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 

Die Oxydationen von Ferroperchlorat, Ferrosulfat und Ferro- 
chlorid in wiaBriger Lésung sind zu vergleichen in Fig. 4. Es 
ist zu ersehen, daB FeCl, viel leichter als FeSO, und Fe(C1O,). 
oxydiert wird. A. Krause?) hat friher gezeigt, da Ferro- 


1) A. Krause, Z. anorg. u. ally. Chem. 174 (1928), 145. 
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sulfat micht durch Sauerstoff der Luft oxydiert wird, wenn der 
pa-Wert der Lésung unter 0,3 ist. 


5. Darstellung und Eigenschaften von Ferriperchloraten 


R. Roru!) sowie auch R. Werntanp und Fr. Ernscraper®) 
haben Ferriperchlorat in der Weise dargestellt, daB sie Ferrihydroxyd 
in Uberchlorsiure lésten und diese Lésung eindampften, bis Diimpfe 
der Uberchlorsiure entwichen. Rorn trocknete die Kristalle iber 
Phosphorpentoxyd im Va- 
kuum und gab als Zu- 
sammensetzung des so 
erhaltenen Produktes gy 
Fe(ClO,4)3°9aq an. WEIN- 
LAND und EKINSGRABER 
dagegen erhielten bei 4% 
Trocknen iber konzen- 
trierter H,SO, ein Pro- L 
dukt von der Zusammen- ad de a OF nye 
setzung Fe(ClO,)3:6aq. | 
Bei naherer Priifung der 
angefiihrten Analysen fin- 
det man indessen, daB die auf diese Weise erhaltenen Produkte 
nicht eimbheitlich sind, da das Verhiltnis Fe: ClO, mehr oder 
weniger von dem Wert 1:3 abweicht. So enthielten WrINLAND’s 
und ErnsGraBEr’s Priaparate 3°/, Uberchlorsiure zu viel, Roru’s in 
einem Fall 4,3°/, zu viel, in einem anderen 2°/, zu wenig. R. Wern- 
LAND und QO. Logsiscu*) versuchten Ferriperchlorat dureh Hin- 
wirkung von Uberchlorsiure auf Ferrichlorid darzustellen, aber 
auch dieses Produkt erwies sich nicht als rein, sondern enthielt 
nicht weniger als 5,7°/, Perchlorat zu wenig und war auberdem 
chloridhaltig. Nach dieser Methode arbeiteten auch G. JaNprER 
und A. WinKEL‘), erhielten dabei jedoch ein Praparat mit einem 
Uberschu8 an Perchlorat von 8,79/,. S. Porporr, V. Furnarty und 
i. Hanson5) stellten das Salz auf dieselbe Weise dar, aber auch 


6 






Mo/ axyonerres fe/iit 








Fig. 4. Oxydationsgeschwindigkeit von Ferro- 
salzlésungen an der Luft 


1) R. Rotn, Diss. Miinchen 1910. 

2) R. WEINLAND v. Fr. Ernscraser, Z. anorg. Chem. S4 (1913), 353, 367. 

3) R. WEINLAND u. O. Loesiscu, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 271. 

4) G. JANDER u. A. WINKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 1. 

5) S. Poporr, V. FLenarty u. E. Hanson, Journ. Am. chem. Soc. 053 
(1931), 1643. 
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dieses Produkt enthielt zu viel Perchlorat. Im allgemeinen scheine) 
die bisher dargestellten Praparate von Ferriperchlorat einen gréBeren 
oder kleineren UberschuB an Uberchlorsaéure enthalten zu haben. 

Um dies niher zu untersuchen und womédglich das Ferriper- 
chlorat rein darzustellen, wurde zuerst das Salz nach WEINLAN»p 
und ErnsGraBer hergestellt. Nachdem das Priparat 3 Wochen lang 
liber Schwefelsiure aufbewahrt worden war, wurde es analysiert. 
Die Analyse ergab: 11,40°/, Fe und 23,10°/, Cl (ber. fiir Fe(ClO4)3-6aq: 
12,08°/, Fe und 28,01°/, Cl), was einem PerchloratiiberschuB von 
nicht weniger als 6,3°/, entspricht. Ein Teil des Praparates blieb 
dann 2 Jahre lang tiber P,O; und KOH stehen und ergab dann 
11,90°/, Fe und 65,90°/, ClO,, einem Uberschu8 an Uberchlorsiure 
von 3,9°/, entsprechend. Eine andere Portion desselben Praparates 
wurde lingere Zeit auf 110° erhitzt, wobei das Gewicht um 31°), 
abnahm, gleichzeitig aber hatte sich das Salz zersetzt und war nicht 
mehr in verdinnter Schwefelsaure léslich. 

Kin anderes Priparat, das 4 Monate tber P,O; aufbewahrt 
worden war, wurde bei 90° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
was eine Zeit von etwa 6 Wochen in Anspruch nahm. Die Gewichts- 
abnahme betrug 4,85°/,, und die Analyse ergab 12,09°%/, Fe und 
22,929), Cl. Eim anderes derartig behandeltes Praiparat ergab 
12,02°/, Fe und 22,85°/, Cl. Diese Versuche zeigen, daB nach Wery- 
LAND und ErnsGraBer dargestelltes Ferriperchlorat einen Uber- 
schuB an Uberchlorsiure enthalt, der indessen durch langdauerndes 
Kirhitzen des Praparates bis auf konstantes Gewicht bei einer Tempe- 
ratur von 90° entfernt werden kann, was jedoch mehrere Wochen in 
Anspruch nimmt. 

Die Methode wurde nun dahin abgeindert, da8 Ferrihydroxyd 
auf dem Wasserbade mit 70°/,iger Uberchlorsiure in geringem Uber- 
schuB am RickfluBkihler erhitzt wurde. Nach 10 Stunden war der 
grébte Teil des Ferrihydroxyds gelést. Die Reaktionsmasse wurde 
mit Wasser verdiinnt, die Lésung filtriert und auf dem Wasserbade 
zur Kristallisation eingedampft. Die Kristalle wurden abgesaugt und 
mit Chloroform gewaschen, in dem Uberchlorsiure, aber nicht Ferri- 
perchlorat léslich ist. Die Ausbeute an Rohprodukt war sehr gut 
und betrug 95,5°/,. Das Praparat ergab indessen einen zu niedrigen 
Gehalt an Uberchlorsiiure. Ein besseres Resultat wurde durch wieder- 
holte Umkristallisation des Rohproduktes aus Wasser erzielt. Nach 
drei Umkristallisationen wurden die Kristalle in einer Glasfilter- 
nutsche abgesaugt, auf eimen Tonteller gebracht und iiber Chlor- 
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calcium getrocknet. Das so erhaltene Priparat erwies sich als voll- 
stindig rein und gab bei der Analyse 10,45°/, Fe und 55,89°/, ClO,, 
wahrend fiir Fe(ClO,),-10aq 10,45, Fe und 55,84°%, ClO, berechnet 
wird. Die Ausbeute war bei jeder Umkristallisation etwa 72°, des 
Rohproduktes. 

Auch aus FeCl, und HClO, im Uberschu8 kann man Ferri- 
perchlorat in reinem Zustand gewinnen. Bei den ersten Versuchen 
bekam ich zwar in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen Wern- 
LAND’s und Logsiscn’s ein chlorhaltiges Priparat, wenn aber das 
Reaktionsgemisch auf héhere Temperatur erhitzt wurde, bis ein 
weiBer Rauch von Uberchlorsiure entwich, bekommt man ein 
chloridfreies Produkt, das jedoch immer einen Uberschu8 an HCIO, 
enthalt. Durch wiederholte Umkristallisation aus Wasser gewinnt 
man auch nach diesen Darstellungsverfahren ein reines Priparat. 
Dies ergab 10,489), Fe und 55,84%, ClO, (ber. fiir Fe(ClO,),:10aq 
10,459/, Fe und 55,84°/, ClO,). 

Bei der Darstellung von Ferriperchlorat in der oben angegebenen 
Weise erhalt man es als sehr kleine, schwach rosafarbene, diuBerst 
zerflieBliche Kristalle. Will man beispielsweise zu kristallographischen 
Zwecken etwas gréBere Kristalle haben, so laBt man das Salz aus 
einer schwach sauren Lésung kristallisieren. Aus stark saurer Losung 
kristallisiert die Verbindung in violetten Kristallen, die indessen 
einen gréBeren Uberschu8 an HCIO, enthalten. Werden diese Kristalle 
langere Zeit auf 90° erhitzt, so geben sie Uberchlorsiiure ab und 
zeigen dann eine schwach violette oder fast rosa Fiarbung, ahnlich 
wie das aus Wasser umkristallisierte Priparat. Auch beim Um- 
kristallisieren aus Wasser gehen die violetten Kristalle in das rosa- 
farbene Salz iber. Dies diirfte also darauf hindeuten, dab die violette 
Farbung durch einen UberschuB an Siure bedingt ist. 

Wird das Ferriperchlorat Fe(ClO,),:10aq tiber Chlorcalcium aut- 
bewahrt, so behalt es seinen Gehalt an Kristallwasser beliebig lange 
Zeit. Uber konzentrierter H,SO, oder P,O, dagegen werden 4 Mol 
Kristallwasser unter Bildung von Fe(ClO,),:6aq abgegeben. Um den 
Dampfdruck zu bestimmen, bei dem verschiedene kristallwasserhaltige 
Salze umgewandelt werden, wurden in gleicher Weise wie bei Ferro- 
perchlorat Proben von Fe(Cl0,),:10aq, Fe(ClO,),-9aq, Fe(ClO4),:6aq 
abgewogen, bei einer Temperatur von 18°C iiber Schwefelsdure ge- 
eigneter Konzentration gebracht und die Gewichtsverinderung bis 
zur Gewichtskonstanz verfolgt. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 6 
zusammengestellt worden. 
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Tabelle 6 
Existenzbereiche der verschiedenen Ferriperchlorate 
H,SO, Ab- | End-| Ge- | Verande- 

; Ausgangs- ge- | ge- | wichts- —— Ges 

Kon- Dampf- © ®. _ ande- | Wasser- | Endprodukt 
zentr. druck i. material wogen | wicht rung | gehalts 

in °/, mm Hg ing ing in %, | in Mol 

95,6 = Fe(C!O,),6aq 0,4987 0,4983 0 0 | Fe(C:0,),6aq 
83.5 O17 | o 0,5649 0,5649 0 0 - 

79.8 0,35 * 0,5046 0,5048 0 0 - 

77,0 0,50 9 0,4992 0,4990 0 0 ” 

75,1 0,64 " 0,3578 0,3996 -+-11,68 +3 | Fe(Ci0,),9aq 
73,8 0,72 7 0,5000 0.5584 +-11,68 +3 | ” 

71,7 0,86 ; 0,5399 0,6029 -+-11.67 +3 | =» 

62,5 2,25 i 0,5936 0,6630 + 11,66 +3 | ‘ 

60,5 2,75 . 0,4419 0,4935 + 11,68 +3 | 99 

59,2 3,07 - 0,5649 0,6527 +-15,54 +4 | Fe(CiO,), 10aq 
57,4 3,55 _ 0,5030 0,6836) +-32,75 zerflossen | —_ 

51,7 5,10 ” 0.5410 0,7858 +-45,3 % | — 

43,0 | 7,51 e 0,5394 | 0,8856 +64,2 a — 

95,6 Fe(ClO,),9aq |0,6630 0,5936 —10,50 —3 | Fe(ClO,),6aq 
83,5 0,17 . 0,6029 0,5396 —10,51 —3 - 

77,9 0,44 0,5584 0,5001 — 10,48 —3 - 

59,2 3,07 és 0,6310 00,6527 -+ 3,44) +1 Fe(C'0,),10aq 
95,6 ~ | Fe(ClO,). lag 0,6527 0,5649 — 13,45 —-4 Fe(C O,),6aq 
71,7 0,86 - 0,4671 0.4514 — 3,36 —1 | Fe(C.0,),9aq 
62,5 2,25 - 0,4963 0,4963 0 0 Fe(ClO,), 10 aq 
59,2 3,07 . 0,3681 0,3681 0 0 ” 

57,4 3,55 . 0,4666 0,5126 + 9,85 zerflossen — 


Aus der Tabelle geht hervor, daB das Hexa-aquosalz innerhalb 
eines recht groBen Bereiches bestandig ist, némlich be1 Dampfdruck- 
werten, die einer Konzentration der Schwefelsiure von 95,6°/, bis zu 
77°/, entsprechen. Ist der Dampfdruck gréBer als 0,64 mm Hg, was 
einer Schwefelsiiurekonzentration unter 75,1°/, entspricht, aber 
kleiner als 2,75mm Hg, entsprechend einer H,SO,-Konzentration 
von 60,5°/,, so nimmt das Salz unter Bildung von Fe(ClO,)3-9aq 
Wasser auf. Wenn der Dampfdruck =3,07 mm Hg ist, einer Schwefel- 
siurekonzentration =S 59,2°/, entsprechend, so addiert das letzt- 
genannte Salz noch ein Mol H,O und geht in das Dekahydrat wber, 
doch erst nach dem Impfen mit einem Kristall des genannten Salzes. 
Wird der Dampfdruck des Wasserdampfes auf 3,55 mm Hg oder 
mehr erhéht, so nimmt das Dekahydrat Wasser auf und zerflieBt. 

Andererseits geht Fe(ClO,),-9aq tiber Schwefelséure von der 
Konzentration 77,9—95,6°/, in das Hexahydrat iiber und bei eimer 
Schwefelsiiurekonzentration von 59,2°/, in das Dekahydrat. Auf die- 
selbe Weise geht das Dekahydrat bei einer Schwefelséurekonzen- 
tration von 71,7°/, erst nach Zusatz eines Kristalls von Fe(ClO,),:9aq 
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1h) dieses letztgenannte Salz iiber. Wie bereits bemerkt, ist das Deka- 
hvdrat iiber Caleiumchlorid bestandig, ebenso das Hexahydrat liber 


konzentrierter Schwefelsiure sowie auch iiber Phosphorpentoxyd. 

Mehrere Versuche, Perchlorat mit weniger Kristallwasser als das 
Hexahydrat sowohl tber konzentrierter H,SO, im Vakuum als auch 
durch vorsichtiges Erwirmen im Vakuum darzustellen, fiihrten nicht 
zu dem angestrebten Ergebnis. Beim Erwiirmen im Vakuum auf 
50—55° wurde das Hexahydrat unter Bildung von Hydroxyd oder 
basischen Salzen zersetzt, bei einer Temperatur von 40—45° dagegen 
erlitt das Hexahydrat wahrend 2 Monaten keine Verinderung. Es 
ist daher wahrscheinlich, daB kein Ferriperehlorat mit niedrigerem 
Wassergehalt als 6 Mol existiert. Diese Versuche haben somit die 
Kxistenz folgender Perchlorate gezeigt: 

1. Fe(ClO,),-10aq entsteht bei Kristallisation aus wiBriger 
Lésung bei gew6hnlicher Temperatur. 

2. Fe(ClO,),:9aq entsteht aus dem Hexahydrat durch Auf- 
nahme von Wasser, z. B. tiber 75°/,iger H,SO,- oder aus dem Deka- 
hydrat durch Abgabe von Wasser, z. B. tuber H,SO, der gleichen 
Konzentration, oder schlieBlich durch Kristallisation einer wiBrigen 
Lésung bei einer Temperatur, die uber 42° liegt (vgl. dariiber unten). 

3. Fe(ClO,),-6aq entsteht am einfachsten aus dem Dekahydrat 
beim Trocknen iiber konzentrierter H,SO, oder P,O,. 

Berechnet man mit Hilfe der Nernst’schen Naherungsforme! 
die Warmeténung beim Ubergang eines kristallwasserhaltigen Salzes 
in ein anderes, so ergibt sich fiir den Ubergang von Fe(ClO,),:6aq 
in Fe(ClO,),-9aq die Wirmeténung ( = 4,57-291 (1,75: log 291 

- log 0,64 + 6,4808) = 15000 cal. Und fiir den Ubergang von 
Fe(ClO,).:9aq im Fe(ClO,),-10aq = @ = 4,57-291 (1,75> log 291 


log 3,07 + 6,4808) = 14000 eal. 


J 


~! 


6. Loslichkeit von Ferriperchlorat in Wasser und Alkohol 


Das Ferriperchlorat lést sich in Wasser éuBerst leicht. Ui die 
Veranderung der Léslichkeit mit der Temperatur, die vom prapara- 
tiven Standpunkt aus von Bedeutung ist, zu untersuchen, und um 
gleichzeitig festzustellen, ob sich bei verschiedenen Temperaturen 
Salze mit verschiedenem Gehalt an Kristallwasser abscheiden, wurde 
die Léslichkeitskurve fiir Ferriperchlorat zwischen 0° und 60° aut- 
genommen. Als Ausgangsmaterial diente hierbei das Dekahydrat 
Fe(ClO,),:10aq. Die Bestimmungen wurden ibnlich wie ber dem 
Ferroperchlorat ausgefiihrt. Bei niedriger Temperatur wurden jedoch 
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die Gleichgewichtslésungen auf zwei Wegen dargestellt: durch 
Schiitteln mit Salz im UberschuB bei der konstanten Versuchstempe- 
ratur oder durch Sattigung der Lésung bei einer etwas héheren 
Temperatur und nach folgendem Aufbewahren in dem Thermostaten, 
bis sich der SalziiberschuB abgeschieden hatte. Beide Methoden er- 

gaben Lésungen von derselben Zusammensetzung, die durch Titration 

mit 0,1 n-Permanganat ermittelt wurde. Gleichzeitig wurde auch 
das spezifische Gewicht der Lésungen bestimmt. 


Tab I} i 
Léslichkeit von Ferriperchlorat »  )*** 








a 


Salz Konzentration | ; 0° | 20° x | 259 . | ; 30° 
Fe(C'O,)5. . . . . | Mol/Liter | 2242 2497 | 2,475 250 
Fe(CO,),l0aq . . g/Liter 1198 1296 | 1323 1347 IS. 
Fe(C.0,),9aq . . . g/Liter | | 

tH, 82 | 78,64 | 79,86 | 808s 
Spezifisches Gewicht. 1,613 | 1,649 1,656 1,666 
Mol/ Lit 
28 “ 





J 
60° 
Temp in l° 








22! 


Fig. 5. Léslichkeit von Ferriperchlorat bei verschiedenen Temperaturen 


Aus der Tabelle 7 und aus Fig. 5 ist zu ersehen, daB sich Ferri- 
perchlorat in Wasser sehr leicht lést: die bei 25° gesattigte Lésung 
enthalt nimlich fast 80°/, Dekahydrat. Von O—40° oder etwas 
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dariber nimmt die Léslichkeit linear mit der Temperatur zu. Ebenso 
von 45° bis zu 60°. Die zwei Geraden, welche die Verinderung der 
Lislichkeit mit der Temperatur in diesen beiden Temperaturinter- 
vallen darstellen, haben jedoch eine verschiedene Neigung und 
schneiden eimander bei einer Temperatur von ungefiihr 45°. Dies 
deutet auf die Entstehung einer neuen Phase mit einem anderen 
Temperaturkoeffizienten fiir die Léslichkeit hin. Um die Zusammen- 
setzung derselben kennenzulernen, wurden die Kristalle, die sich 





. , B Wasser bei verschiedenen Temperaturen 
35° 40° 420 45 ° 50° 55° 60° 
0 2.564 2.707 2.628 9 660 9 720 2.780 2 839 
1370 1393 1404 
1421 1453 1485 L517 
81,74 | 82,70 83,19 83.76 85,50 87,05 88,53 

p 1,676 1,684 1,688 1,693 L700 1,707 1,714 

50ez. 

Gew 

{7 }- 















! 
60° 
TempinC? 
Fig. 6. Spez. Gew. gesittigter Ferriperchloratlésungen bei verschiedenen Temp. 


I 
20° 4° 


bei 50° mit der gesittigten Lésung im Gleichgewicht befanden, ab- 
gesaugt, zwischen Filtrierpapier gepreBt und der Fe-Gehalt bestimmt. 
Kr ergab sich zu 10,80°/, Fe, wihrend fiir Fe(ClO,),-9aq 10,82°/, Fe 
berechnet wird. Entsprechende Versuche bei 60 und 65° ergaben das- 
selbe Resultat. In dem Bereich iiber 45° besteht somit die feste Phase 
aus dem letztgenannten Salz. Wie aus der Fig. 5 ersichtlich, ist der 
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Temperaturkoeffizient fiir Fe(ClO,),-9aq gréBer als fiir das Dekahydrat. 
3¢1 45° findet somit eine Umwandlung des 10-Hydrats in das 9-Hydrat 
statt. DieserUmwandlungspunkt tritt auch in Fig. 6 in Erscheinung. 
Da die beiden Léslichkeitskurven in Fig. 5 einander unter einem 
recht spitzen Winkel schneiden, ist es schwierig, die betreffende Um- 
wandlungstemperatur graphisch eimigermaBben exakt zu ermitteln. 
(im eme genauere Bestimmung zu erzielen, wurde eine Erhitzungs- 
kurve fir Fe(ClO,),:10aq_ aut- 

Temp.in 0° genommen. Zu diesem Zweck 
wurde eine zugeschmolzene Roéhre 
mit dem fraglichen Salz in einen 
Schmelzpunktbestimmungsappa - 
rat mit konzentrierter Schwefel- 
siure gebracht und die Tempe- 
ratur langsam gesteigert. Der 
Verlauf der Erhitzungskurve in 
der Nahe des Umwandlungspunk- 
tes ist in Fig. 7 wiedergegeben. 
Wie man sieht, erhalt man bei 
43° einen deutlichen Haltepunkt. 


50}- 








1 Ferriperchlorat ist auch in 
_, ,80 Alkohol leicht léslich. Die Titra- 
Ze/t in Hin. ti bei 20° sttict 

Kiv. 7. Erhitzungskurve fiir Ferri- on one ol — 18 - 

perchlorat Lésung ergab fiir die Léslichkeit 

des Perchlorats in Alkohol 1,81 

Mol/Liter, was, da das spezifische Gewicht der Lésung zu 1,359 
bestimmt wurde, einem Gehalt von 71,3°/, entspricht. 





7. Léslichkeit von Ferriperchiorat in Oberchlorsdure 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden in gleicher Weise wie fur 
das Ferroperchlorat ausgefiihrt. Der Eisengehalt der Lésung wurde 
durch Titration mit Permanganat nach vorheriger Reduktion be- 
stimmt. Die Konzentration der Uberchlorsiure in den Gleichgewichts- 
ldsungen wurde auch hier durch Titration mit 0,1n-NaOQH nach 
elektrolytischer Ausfillung des Eisens in oben angegebener Weise er- 
mittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 angegeben. 

Aus der Fig. 8 geht hervor, daB die Léslichkeit des Ferriper- 
chlorates mit steigender Konzentration der Uberchlorsiéiure bis zu 
einem Siuregehalt von ungefibr 8,5 Mol/Liter linear abnimmt, und 
dasselbe gilt auch fir HClO,-Konzentrationen von etwa 8,5 n_ bis 
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13 n oder ein wenig mehr. Wenn die Konzentration der Uberchlor- 
siure auf etwa 8,5 n gesteigert wird, tritt also wahrscheinlich eine 
neue feste Phase auf. 

Tabelle 8 


Léslichkeit von Ferriperchlorat in Uberchlorséure bei 20° C 








| —_ = ‘m 
Fe(ClO,), 10 ac | Fe(ClO,).. 9: pez. em° M 
als | 4 —— Gew. NaOH NaOH 


patti So dB RA a ow | freer | 
ne 7 o ieee d. Lé- pro em*®) Sajure Mol) Lit. 
Mol/Lit.'\g/Liter| °/, |Mol/Lit.\g/Liter ° I dure 


HCIO, 





0) 


sung Lésung | entspr. 


2.427 1296 78,64 - - - | 1,649 0 


1971 1053 64,65 , | 1,629 4.03 0.91 1,72 
1589 849,4 52,73 - | 1.611 4,14 1.63 x1) 
1400 748.0 46,83 1,597 4,23 201 3.8] 
1179 630,3 39,64 - 1590 4,33 2.46 4,65 
0.772 412.6 26.47 1,559 4,47 3,25 6.15 
0.3438  183,2 11,72 1,563 4,64 4,10 7,76 
— — 0.127 65,58 | 4.25 1,579 5.05 4.85 9.10 

0,084 43.37 2.67 1,626 5,70 5,57 10,57 

0,066 34,07. 1.08 1.713 5.96 5.86 11,10 


) 
0.025 12,91 0.73 ~~ 1,766 7.09 7.05 13.35 











Mo! Sale/lit 
aor 
10i- 
| —2) 
J ol Klay [Lit 


Fig. 8. Léslichkeit von Ferriperchlorat in HClO, bei 20° C 


Um die Zusammensetzung der festen Phase in diesem Konzen- 
trationsbereiche zu untersuchen, wurde die mit 9 n-HCIO, erhaltene 
Bodensubstanz schnell in einer Atmosphiire von trockenem Stick- 
stoff (um die Feuchtigkeit der Luft auszuschlieBen) abgesaugt, 
zwischen Filtrierpapier gepreBt und analysiert. Die Analyse ergab 
10,799), Fe, wahrend fiir Fe(ClO,),:9aq 10,82°/, berechnet wird. 
Kin alinlicher Versuch bei 11 n-HClO, fiihrte zu demselben Ergebnis. 
In dem Bereich, wo die Konzentration der Siéiure héher als 8,5 n 
ist, besteht somit der Bodenkérper aus Fe(Cl0,),:9aq, und es findet 
im Gleichgewicht bei 20° mit 8,05 n-Uberchlorsiiure dieselbe Um- 
wandlung der festen Phase von 10-Hydrat in 9-Hydrat statt, welche 
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sich im Gleichgewicht mit einer bei 48° gesattigten waBrigen Lésung 
vollzieht. 

Die Uberchlorsiiure, die bei der héchsten Saurekonzentration 
zur Verwendung kam, wurde nach E. Linpg?) durch Destillation 
von 70°%,iger Uberchlorsiiure mit konzentrierter Schwefelsiure bei 
einem Druck von 10 mm Hg dargestellt. Der Siedepunkt war unter 
diesen Bedingungen 103—104°C, und in der Vorlage erhielt man 
eine weibe, feste Masse von HClIO,-H,O, die dann in der kleinst- 
méglichen Menge 70°/,iger Uberchlorsiure gelést wurde. 


') E. Linpg, Z. Elektrochem. 30 (1924), 255. 


Stockholm, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen 
Hochschule, Oktober 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1936. 
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